ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 1* DÉCEMBRE 1958. 


PRÉSIDENCE DE M. Pauz MONTEL. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. le PRÉSIDENT signale qu’à titre exceptionnel, la prochaine séance hehdomadaire aura 
lieu le mercredi 10 décembre, au lieu du lundi 8, afin que les Membres de l’Académie, qui 
le désireraient, puissent assister, le lundi, à la Séance annuelle des prix de l'Académie des 
Sciences morales et politiques. 


Notice nécrologique sur Henri PERRIER DE LA BÂTHE, 
Correspondant de l’Académie, par M. Henri Huuserr. 


Henri PERRIER DE La Bêrme, Correspondant de l’Académie des Sciences, 
est décédé à Chambéry le 2 octobre 1958, dans sa 86° année. 

Savoyard de vieille souche, il représentait l’un des exemples les plus 
remarquables d’autodidacte parvenu à une renommée incontestée de natu- 
raliste au sens le plus large du terme. Comme notre regretté confrère 
Emmanuel de Margerie, il eût pu écrire en tête de sa Notice Titres et 
Travaux : « je ne suis jamais allé à l’école et je ne suis même pas bache- 
lier... ». Mais sa famille lui avait fait donner, par des professeurs parti- 
culiers, une solide culture classique, et sa formation de naturaliste — j’in- 
siste sur ce mot, car il ne fut pas seulement un grand botaniste, nous le 
verrons dans un instant — remonte à l’époque où, jeune garçon, il parcou- 
rait les montagnes du pays natal en compagnie de son oncle le baron Eugène 
Perrier de la Bâthie, auteur d’un Catalogue raisonné des plantes vasculaires 
de Savoie, Ouvrage resté classique, qui devançait la plupart des travaux 
régionaux de phytogéographie. 

L'indépendance de son caractère, l'impératif désir de s’affranchir d’un 
cadre trop restreint à son gré, le poussèrent à devancer l’appel au service 
militaire pour s'engager à 18 ans dans le corps expéditionnaire du Tonkin 
contre les « Pavillons noirs ». Ce fut là son premier contact avec la nature 
tropicale. Simple soldat, il réussit, malgré de multiples difficultés, à cons- 
tituer, au cours de cette campagne, un herbier assurément riche en 
nouveautés, qui fut malheureusement perdu au cours d’un naufrage. 

En 1896, l'expédition de Madagascar allait lui donner, cette fois comme 
civil, l’occasion d’un nouveau départ. Il s’y rendait à titre privé, et, pour 
assurer sa subsistance, il se fit prospecteur minier à une époque où la décou- 
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verte de quelques pépites d’or au pays Sakalava avait fait naître des 
espoirs tôt déçus : ce n’était. qu'un mirage et Perrier se tourna alors vers 
la culture du Riz, moins spéculative, mais plus sûre. Il y trouva les moyens 
indispensables pour atteindre son objectif : lexploration scientifique, tant 
botanique que géologique, voire entomologique, de la Grande Ile dans ses 
territoires alors les moins connus à cet égard. 

Il allait y vivre 35 ans, n’interrompant de loin en loin son séjour — ou 
plutôt ses multiples itinéraires — que pour passer quelques mois en France, 
en partie à Saint-Pierre-d’Albigny où vivaient ses deux sœurs, en partie 
au Muséum pour assurer les contacts indispensables avec le laboratoire 
de Phanérogamie et les botanistes qui collaboraient avec lui dans l’étude 
de ses récoltes; en partie à Marseille pour les mêmes raisons. À partir 
de 1931 il revint se fixer en France. C'était l’année où, au Muséum, le signa- 
taire de ces lignes avait succédé au Professeur Lecomte. Une collaboration 
de plus en plus étroite pouvait ainsi s'établir et permettre de lancer, 
en 1936, la publication de la Flore de Madagascar et des Comores, copieu- 
sement illustrée, dont près de 6 000 pages ont déjà paru, soit environ 
les 3/5 de l’ensemble prévu; 1l en a rédigé lui-même à pew près 3 5oo pages. 

Le nombre des publications botaniques de Henri Perrier de la Bâtle 
atteint plusieurs centaimes. Elles comprennent de mombreux Mémoires 
constituant des révisions entièrement originales de maintes famulles, dont 
quelques-unes des plus importantes de cette flore. 

Parmi ces publications, il convient de faire une place à part à l'Ouvrage 
intitulé : La Végétation malgache, paru en 1923 : c’est la première étude 
qui ait révélé les caractères essentiels de cette végétation, sa distribution 
phytogéographique et sa richesse floristique, et surtout l’opposition fonda- 
mentale entre la végétation autochtone et les « formations » secondaires 
dues, à l’action directe ou indirecte de l’homme (défrichements, meendies 
périodiques), rectifiant des erreurs majeures de la littérature botanique 
antérieure relative à ces questions. Ses vues se sont depuis lors révélées 
valables pour la plupart des pays intertropicaux. 

Plus tard, il a publié une Biogéographie des: plantes de Madagascar, petrt 
Ouvrage qui constitue un document essentiel sur les caractères et lori- 
gine ce la flore malgache. 

IL a été fait allusion plus haut à l’œuvre géologique et minéralogique die 
M. Perrier de la Bâthie. La place manque pour l’évoquer ici de fagon quelque 
peu détaillée. Il suflira à cet égard de rappeler l'éloge qu’en à fait l’éminent 
Secrétaire perpétuel de FAcadémie des Seiences Alfred Lacroix dans sa 
_ magistrale Minéralogie de: Madagascar, et dans la Notiee lue par ecelui-e1 
em la séance amnuelle du 19 décembre 1938. 

H. Perrier de la Bâthie avait été, depuis son retour en France, nommé 
Maître de Recherches, puis Directeur de, recherches aw C. N.R.S. 
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De nombreux botanistes ont eu recours à lui à ce titre, et ont profité 
de ses directives et de ses conseils toujours bienveillants pour les jeunes 
chercheurs. 

Il avait reçu à diverses reprises le témoignage de l’intérêt que l’Aca- 
démie portait à ses travaux (Prix Estrade Delcros, 1919; Le Conte, 1940; 
Carrière, 1946; Général Muteau, 1947). Il était Chevalier de la Légion 
d'honneur depuis 1923. 

Par l’ensemble de son œuvie, fruit d’une activité inlassable, il aurait pu, 
comme Fly poussait Alfred Lacroix, solliciter le titre de Membre non 
résidant de notre Académie. Sa modestie, son horreur des démarches à 
titre personnel, ne l’ont pas permis. Il n’en restera pas moins hautement 
estimé dans cette illustre maison, comme l’un de ceux qui ont le plus 
contribué au développement des connaissances touchant l’un des terri- 
toires les plus captivants de la planète pour quiconque s'intéresse aux 
sciences de la nature. 


ÉQUATIONS DIFFÉRENTIELLES. — Équations différentielles périodiques. 
Note de M. Arxaup Denyoy. 


Construction de domaines G; à configuration de plus en plus complexe. Un système 
de deux équations différentielles, périodiques par rapport aux inconnues et à la 
variable indépendante, définit des trajectoires sur le tore à trois dimensions dans l’es- 
pace à quatre. Chaque tore à deux dimensions, méridien du précédent, se transforme 
périodiquement en lui-même. Ces automorphismes sont représentés parles domaines G. 


Ma dernière Note annonçait les exemples queje vais présenter de domaines G,. 


Dans le plan P;(3—1) le domaine G, est décrit par l'extrémité Nix 71, 1) de 
Parc Æ'(N;)(o-<3Z1) sur la trajectoire £(N;}; No(%o, Yo, 0) parcourt le carré G, de 
sommets A,B,D5 Cf As(o, o), D,(1, 1). Je rapelle que #(N,) intègre un système 
dxfdz—="V(zx, y,z), dy/dz—F,(x, y,3), F; et F> ayant la période 1 en z, y,2; 
Ai(E, 1, 1) correspond à A. Nous rapporterons le plan P; aux axes Aiuws, Ars, 
Si Uo—= Li — En, Po Yi — M3 G est limité par les lignes À;, À,, congruentes selon (o, 1), 
joignant A, à B;, CG à D;, et par p4, pi, congruentes par (1, 0), joignant A, à C;, B; à D.. 

Les domaines G; figurent des transformations topologiques du tore à deux dimen- 
sions C?(o) en lui-même. La complexité croissante et illimitée des types de domaines G; 
définis ci-après donnera une idée de la diversité des cas possibles. 


4. A la ligne À, imprimons toutes les translations (r, o), parallèles à A, w,. 
En vertu du principe (p) les lignes obtenues sont disjointes les unes des autres, 
sauf par leurs extrémités (r, 0). Leur réunion forme une ligne simple A, indé- 
finie (deu, — à u,+æ), invariante par les translations (r, 0), disjointe 
de ses translatées par (0, q)(|glentier 1). La translatée de À, par (0, 1) 
donne A, dont À, est l'arc C; D,. Entre A, et À; s'étend une région V; u, et 
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u., sont dans V, sauf par leurs extrémités A,, C, et B,, D,. Toute ligne tracée 
dans V est disjointe de ses translatées par (7, q) si |g|==1. Elle satisfera au 
principe (p) si elle est disjointe de ses translatées par (r, 0). 

Pareillement, imprimons à 1, et à 1, toutes les translations (0, g) parallèles 
à A,9,. Nous obtenons, par les réunions respectives, deux lignes simples Q,, Q;, 
indéfinies (de #5 —@ à #, +), disjointes entre elles, et aussi de toutes les 
autres translatées par (r, o). Entre Q, et Q' s'étend une région W dans laquelle 
se trouvent À, et À, sauf par leurs extrémités A,, B, et C;, D,. Toute ligne 
tracée dans W satisfera au principe (p) si elle est disjointe de ses trans- 
latées (0, qg). 

2. Nous allons définir une suite de domaines G, (1-0). arrêtés à tel rang # 
que nous voudrons, et dont chacun se déduisant du précédent, en complique 
énormément la configuration. 

G.,, sera le carré À, B,D, C; dont À,,, . .., 1, sontles côtés. 

G,,est limité par À,;, ..., 1, ces lignes ayant toujours leurs extrémités 
fixées aux sommets À,, B,, D,, C, de G, 

Relativement au domaine G, ,nous attachons à tout point (æ,, y,) du plan P, 
deux nombres coordonnés w;, v;, uniques de chaque sorte. A (æ, + r, y: +q) 
correspondent w;+ r, v; + q, en sorte que pour définir &,, #; dans tout le plan, 
il suffit de les connaître dans le champ (0 (uw; et v;) 1), qui constituera le 
domaine G, ;; 4, * Sont les coordonnées cartésiennes déjà introduites. 


LOS TS 0) D 0 SUV (Sun 7). 


Soient AÀ;(4;) et Z;(v:) respectivement les lignes où les coordonnées spéciales 
restent constantes et valent w;, ; (quelconques, de — à +). Ce sont des 
lignes simples, respectivement invariantes par les translations (0, 1) (comme Q,) 
et (1, o) (comme A,). 

G;,; découpe sur A;(w;) pour o Zu;1, sur Z;(+;) pour (oZv;Z1) des 
arcs (u;), G(#) ayant respectivement leurs extrémités sur À,,;(#—0), 
Xe 1) et sur pu (ui = 0), pui =1); Mi Go); = Gr); pui à(0); 
Lu 00): 

Pour se représenter les transformations correspondantes du tore C?(0) en lui-même, il 
faut réunir en un seul tous les points congruents du plan P,. Chaque ligne d,(&;) (et pu, pr). 
(vi) (et À, À;) représente un contour fermé simple, déformation d'un méridien et d’un 
parallèle de C?(0); les À; (et ,, (2°), Z, (et A;, A’) étant ces contours décrits une infinité 
de fois; d(0) (= pu) et (1) (= px), Go) (= hi) et (1) (= À, 1), représentent le même 
méridien, le même parallèle, déformés. Quand les G;,; se compliquent, on cesse s’imaginer 
facilement ce transfert de figures du plan P, au tore simple C?(0). À ceux qui voudraient 
réaliser physiquement ces tracés on devrait conseiller d'utiliser, soit en sa réalité, soit en 
moulage, une énorme chambre à air destinée à un bandage pour camion lourd. 


3 Comment passons-nous de G: ; à G: 44 ? Alternativement nous changeons 


tantôt les À1,;, À, ,, conservant les p,;, {2 ;, tantôt les 1, ;, 11, ,, conservant les 
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, Mais nous ne nous bornons pas à définir le contour de G,,;,, à partir 
de celui de G, ;. Nous devons donner les nombres coordonnés 4,,,, +;,, de tout 
point du plan P, en fonction des ;, #;. Nous introduisons des fonctions /;(t) 
vérifiant /;(t+1)= f;(t) et /;(0)— 0, continues, à cela près quelconques, de 
signe constant ou variable. Si nous voulons réaliser une figuration la plus 
simple possible, nous prendrons f(4)— P(4, #,) = k;sin?r1; ; indépendant 
de #, est soit positif, soit négatif. L’entier q; défini par g—1<|4;| <q; aura 
son rôle à jouer. 

1° & pair (0). Nous faisons w;44=u;; Pia vi — fix (ui) done bi = tu; 
Msbet À,,rnseffacent » et, sont : refhplacésu par! Asia [= fau) ret 
hiulé= fia(u)+1](oZu;Z1). Ces lignes sont situées dans la bande W,; 
limitée par A;(o)= Q, ; et A;(1) = Q; ;; 


Ayn(uu) = Aiu;) POUr Wii = WU. 


La différence v; — ;,,— f;,,(u:) reste constante sur A;(u;), mais varie avec 
cette ligne; 6,,4(w;,1) est, pour u;= u;,1, l'arc de A;(u;) compris entre le point 
où A;(4;), parcouru dans le sens des +; croissants, rencontre À,,,,(f,1—0) et 
le point | congruent par (0,1)] où A;(4;) rencontre À; :4(Piai 1). 

Les points des arcs 2,,4(u;:1) où 6,1 prend une même valeur (comprise 
entre o et 1) forment l'arc G,,(4;,4). Celui-ci naît (pour &;,,—0) et s'arrête 
(DOUTU 4 —1)eut Me ra et, Hier comme &;(#,) pour = Pin, et 
aux mêmes points | congruents par (1,0)]|, d'après /;,,(0)— 0. 

2° vumpair. — Nous faisons : w,4= u;— fisa( oi); ra = Pi ha, À, restent 
inchangés. À,,:44, À, leur sont identiques; u,,; et p., s’effacent et sont rem- 
placés par lurulu=fi(e)] et pm fus) +1]. Ces lignes sont 
situées dans V;, bande comprise entre A,;=7Z;(0) jet A,,—=7Z;(1); 
Lina(rin) = Ze) pour —v:,1. Sur cette ligne w;—u;,, = f;,,(v:) a une 
valeur constante, dépendant de v; seul. &;,,(#:,,) est l'arc de Z;(v;) limité par 
les points de rencontre de cette ligne avec ,:.4(u;4 — 0) et (isa = 1). 

dira (ui), formé des points des G,1(6:,,) où ;,, prend une valeur constante 
Lu fat) Hu], et (uw) pour u=u;,;, naissent et s'arrêtent aux 
mêmes points [congruents par (1, 0)] sur Aisai=hi, (f=%u4—=0), sur 
== 0 d'aprés io) 0. 


Pour imaginer la génération successive des G;;, regardons les lignes À:, D: comme des 
fils composés d’une matière inélastique, non ruptible, indéfiniment extensible. Ces fils sont 
invariablement attachés à leurs deux extrémités, À; et B; pour À, À, et CG; pour 3. Ils 
dessinent des poches, se poussant dans les régions V ou W où elles peuvent se propager. 
Bien entendu, toute déformation d’une ligne ,; ou pb; est reproduite automatiquement 
par Ar 1: et toutes leurs congruentes. 

Nous pourrons supposer les figures tracées avec f,—P(4, ki); À; sera pour une même parité 
de t alternativement pair et impair. 
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4. Considérons G;, ,.lciu,=u,, v,—1,— /f(u). Les segments A,C,=qu i=tu,o 
et BD; =u,,=n.,, bordent G,;,, comme G;063 Ai1[fo—/i(t)] et 
Alto /fi(u,) +1] s'étendent dans la bande W, comprise entre les droites 
indéfinies u,—o[quiestQ, ,=A,(0)=A,(o)]etu,—1[Q,,=A,(1)=A,(1)|. 
Avec fi(t)—= P(t, ki), G:,, est poussé vers le haut (#, > 0) si 4 0, vers le 
bas (6, <'o) si ko; | 

k,,, forme une arche de hauteur #,; G,, empiète sur g, +1 carrés congrus 
à Gi,03 (4) est le segment parallèle à A, C,, d’abscisse w, et limité par À, 
et À,,. La ligne Z,(v,) est la translation euclidienne (0, v,) de A1; 
GiCsi)(o Zu, 1) C1) va, comme (4) pour F5 — #1, du point (0, #,) sur 
A Ci (= tu) au point(1,#,) sur BD, (—=4u,,); Co(#) était le segment recti- 
ligne joignant ces deux points. 


A, et A;, forment deux séries d’arches égales à À,1, se joignant par leurs pieds (sur 
’,— 0 et sur #, —1). La région V, qui les sépare est remplie-par les Z,(#,) pour 0 <<. 


5. Passons à G:. Ici e, =; u—u, — f,(vi); 11 (v:—0)est inchangé: 
C'est (P—=0). Si fi —=P(s, H)etf£ —o, le sesment ,,,(—A/C)sèure 
vers la droite (4, > 0), et il pénètre d’abord dans G,,,; il sortirait de G;,,, se 
propageant vers la gauche (u,<o), et ce serait y, qui entrerait au départ dans. 
Gi, si Æ était Co. La poche formée par u,,, contourne À,, par le haut 
(#, >0), redescend, franchit B, D,(#, ©>1) par un intervalle e, g,[6(e:)<{v0(gs)]. 
Dès ce moment, nous sommes engagés dans la poche dessinée par 1,., déformée 
parallèlement à 11,3; G,,, pénètre dans g, +1 arches de V,. Il empiète sur 
(qi +1)(gs:—+ 1) carrés congruents à G,,, (dans la dernière arche, les carrés 
inférieurs peuvent ne pas être atteints). 


ba» évoque la perspective d’un dragon chinois dont la gueule s’ouvrirait en A,C; et dont 
les replis se dresseraient verticalement, s’engouflrant à partir du second dans le corps du 
dragon pi, pareil au premier et situé derrière lui, la même combinaison se répétant de 
l'infini inférieur à l'infini supérieur dans la limitation de W,, 


Que sera €, (r:)? Cet arc appartient à la ligne Z, (e,) pour , =. Par- 
tant de (0, #,) entre A, et C;, elle rencontre y, ,, puis p., aux points extrêmes 
(u;,—=o et u,—1) de {,(#), congruents par (1,0). Quant à ds (U>), ayant 
mêmes extrémités que (uw) si w—u, l’une sur A i1Z=h, l’autre 
sur À,, = A1, (et à l’abscisse commune 4, —u, = u,, par rapport à Aus, Ai65), 
elle réalise par u, = f,(#,) +, une sorte de parallélisme (non euclidien) avec 
ol i(n)let n,[w= (1) +71] entre lesquelles elle se tient. 


6. Pour construire G;:, qui conserve les bords f,3= us et His = is de Gi», on ima- 
gine d’abord ainsi W;, par analogie avec V;. Les arches de V, auraient (au-dessus de #,=1) 
la hauteur 4, k,. Sur l'alignement horizontal (parallèle à A,w,) de leur faîte s’abat une tra- 
verse également horizontale et indéfinie, effondrant V, sur elle-mème, la mettant « en accor- 
déon », réduisant sa hauteur de 4, k; à ;, tandis que la largeur de sa projection horizon- 
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tale (sur A,w,) passe de 1 à À. À cet écrasement, on applique ensuite la rotation de 90° du 
haut vers la droite, et autour du centre carré G:,9. Ainsi a-t-on W.. 


C’est dans W, que s’étirent À,,(= Mu)et À, (=, ,) pour devenir À4,, et 
À, Nous chassons G,,, vers le bas (les v, négatifs), en prenant f,— Pr, —#,) 
(k, RE). Nous utiliserons plus commodément À, 5» qui pénètre immédia- 
tement dans G;,:, tandis que À,, en sort. Au voisinage de D,, À, tire vers le 
bas. La poche formée, poussée vers la droite (les 4, > o), s'enfonce entre g, et 
D,. Dès lors elle se glisse entre y. et 4, .. Elle contourne la totalité de y.» 
par la droite, revient apparaître entre B, et e,. Passant sous B, elle pénètre 
dans le creux offert par À, ,,, translaté de À, , par (o, — 1). Cette insertion, de 
la poche dessinée par À,. dans la poche égale faite par À,,:, celle-ci on 
(vers le pan) devant la première au fur et à mesure que celle-ci avance, la 
manœuvres’en poursuit g, fois, autant qu’on l’a voulu. G, ;'empiète sur (g: +1) 
(4i+ gs +2) carrés congruents à (G,, et formant le rectangle de sommets 
opposés (0, gi +1) et (g: +1, —q;—1). Une partie des carrés bordant le 
rectangle peut être disjointe de G, ;, ce qui est sans importance tout l'intérêt 
étant dans la grandeur des nombres g;. 

7. On pourra poursuivre, définir de la même manière un G, ,, poussé vers 
la gauche (les v, négatifs), puis un G, ; remonté vers le haut (les +, positifs) etc. 
Solidairement avec les À, ;, À, , d’une part, les u, ;, 1,, d'autre part, on tracera 
les lignes 0, ;(u:), Gi (9). On se rendra compte ainsi de la complexité possible 
de la transformation topologique la plus générale d’un tore C,(o) à deux 
dimensions changé en lui-même. Et dès le début, on pourra réaliser l’existence 
de cycles simples se fermant par un tour de z (de o à 1) sur S°, et définissant 
des vecteurs N,N, (p, q, 1) distincts, en nombre sensiblement égal à celui des 
carrés congruents à G4,, traversés par G,,;. La complexité de ce domaine 
permet en même temps d’accroître la divergence globale de ces vecteurs, diffé- 
rents les uns des autres, et dont chacun constitue une limite particulière pour 
les vecteurs N,N,/n. 


Pour justifier la légitimité des domaines G, ;, nous avons à construire pour 
chacun d’eux un système de trajectoires 4 (N,). La question de l’ensemble 
limite (variable avec N,) du vecteur N,N,/n se pose ensuite. 


8. Je complète un résultat établi dans ma dernière Note. 

M. Choquet m'a signalé qu’on s'est demandé s'il existe des nombres à positifs, inférieurs 
à a, tels que toute courbe C ayant une équation y = f(x),avec f(a) = f(b)—=0,b—a—l, 
possède une corde parallèle à O x et de longueur &/. La réponse est négative. II n'existe pas 
de tel nombre. 

Dans ma dernière Note, j'ai démontré, par la définition d’une certaine courbe CG, que s’il 
existe un entier positif 7 tel que n« ait sa partie fractionnaire comprise entre 5/8 et 3/4, 
æ ne jouit pas de la propriété souhaitée. Car la courbe C ne possède pas de corde de lon- 
gueur comprise (mod. 4) entre 2,5 et 3. Cela élimine déjà tous les nombres & irrationnels 
et les fractions irréductibles r/s(1<r<5s — 1), sauf pour s — 8, 5, {, 2. Dès lors & priori, 
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si le nombre & existait, en appliquant sa propriété à la corde de longueur z/, et en répétant 
l'opération, on trouverait que tous les nombres a’ (r entier positif quelconque) rempliraient 
la condition, ce dont nous venons de voir l'impossibilité dès r —4. 

A titre de vérification : 1° en remplacant dans la construction de C la subdivision 
adoptée, pour l'intervalle (4p, 4p +4). par celle des points 4p + x;, avec z;—=0, 1+2, 
(3+e)/2, 2, (5—e)/2, 3—e, 4, (o<e<1) on exclut les & pour lesquels la partie 
fractionnaire de n« peut appartenir à l'intervalle (5 — &)/2, 3—e; s —8 et pour € 1/5, 
s — à disparaissent. 2° & — 3/4 est écarté par la courbe y — sin(27æ)/1. Resteraient à — 1/4 
et a —1/2. 3° Si @—1/16, prenons 7 —11, donc {— 44; al—11/4 — 2 + (3/4) vérifie 
2,5 1/16 < 3. La courbe C n’a pas de corde égale à (//16). Réduisons C à son arc d’extré- 
mités æ—o et æ—11, celle-ci étant sur Oz. Maintenant /—11; « —1/4 est exclu. 
Arrêtons C au point æ — 5,5 encore situé sur Ozx; /—11/2, « —1/2 est exclu à son tour. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Les deux mésodiquinols anthracéniques simples. 
Note (*) de MM. Cnarres Durraisse, Gux Rio et Yves LEpace. 


Les modes d'obtention des deux dihydroxy-0.10 dihydro-9.10 anthracènes stéréo- 
isomères sont étudiés, ainsi que leurs diesters acétiques et benzoïques. Le diol trans 
est décrit pour la première fois. 


Le couple des mésodiquinols stéréoisomères (dihydroxy-9.10 dihydro- 
9.10 anthracènes), II et VIII, correspondant à l’anthracène simple, pré- 
sente un intérêt spécial comme tête de série des mésodiquinols anthra- 
céniques. Ayant eu besoin de nous reporter à ces corps, nous avons cons- 
taté que, bien qu'ils aient été étudiés dans cinq laboratoires, leur histoire 
était encore bien loin d’être claire. 

a. Historique. — La première obtention d’un diquinol anthracénique 
représente un des succès de la réaction de Prévost (action du benzoate 
d'argent en présence d’iode sur un composé éthylénique). Appliquée à 
l’anthracène, cette réaction fournit un dibenzoate, F 127,5-128°, dont la 
saponification permit à l’auteur (‘) d’obtenir un diquinol légèrement soluble 
dans l’eau, fondant instantanément au-dessus de 180”. 

Peu après, Dufraisse et Houpillart (?) obtiennent par hydrogénation 
catalytique (Ni Raney) du photooxyde d’anthracène, I, un produit fondant 
vers 19° et qui, d’après son mode de formation, est donné comme ayant 
vraisemblablement la configuration cis (°). 

Boyland et Manson (*), pratiquant la réduction de l’anthraquinone, IV, 
à l’aide d’aluminohydrure de lithium, isolent un corps « dimorphe », 
F 137° et F 140°, donnant un dibenzoate, F 127-128°. 

Coffey et Miss Boyd (*‘), par action de l’isopropylate d'aluminium sur 
l’anthraquinone, IV, obtiennent, à côté d’anthrahydroquinone, des aiguilles 
incolores, fondant vers 160°, à partir duquel ils préparent un diacétate, 
F 195°, et un dibenzoate, F 145°. 
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Fieser et Putnam (*) préparent par action du tétracétate de plomb sur 
l’anthracène, VI, deux diacétates qu’ils séparent, F 192-193° et F 124-127°, 
mais dont ils ne tentent pas la saponification. 

Cet ensemble, comme on le voit, est assez discordant. 

b. Nos données personnelles. Préparations. — On a reconnu tout d’abord 
que deux seulement des cinq réactions décrites donnaient l’un des isomères à 
l'exclusion de l’autre. Ce sont : 1° la réaction de Dufraisse et Houpillart (?), 
c’est-à-dire l’hydrogénation du photooxyde d’anthracène, I; 2° la réaction 
de Coffey et Boyd (‘), c’est-à-dire l’hydrogénation de l’anthraquinone par 
lPisopropylate d’aluminium en isopropanol. Les trois autres réactions 
donnent un mélange des deux isomères. 

La première fixe la structure stéréochimique de l’isomère formé qui se 
trouve être le cis, comme lavaient d’ailleurs suggéré les auteurs (?). 
Elle est, en même temps, la plus commode parce qu’elle donne directe- 
ment le produit pur, sans imposer la complication d’une séparation d’autres 
corps, alors que la deuxième (‘) produit simultanément de l’anthrahydro- 
quinone et de l’anthracène, qu’il faut éliminer. 

On a amélioré le procédé à partir du photooxyde en remplaçant la cata- 
lyse par un traitement à l’aluminohydrure de lithium en mélange éther- 
benzène, avec broyage et brassage par des billes de verre (°). 

Aucune réaction connue ne fournissant l’isomère trans seul, 1l faut, 
pour préparer ce corps, se résoudre à l'opération laborieuse qu’est la sépa- 
ration des isomères, si laborieuse même qu’elle n’avait pas été menée à 
bien jusqu'ici : ainsi sommes-nous en mesure de décrire le composé pour 
la première fois. 

La difficulté principale de la réussite tient à l’altérabilité sensible des 
deux corps, surtout celle du trans, qui limite le champ des possibilités. 
Une seule méthode nous a permis d'aboutir : l’évaporation lente des solu- 
tions éthérées, suivie de la séparation à la pince des gros cristaux massifs 
de l’isomère trans, très nettement repérables au milieu des fines aiguilles 
du cis. Encore cette méthode n’est-elle pas très pratique pour l'obtention 
de quantités notables, à cause des faibles solubilités des deux constituants 
du mélange, qui requièrent l’évaporation de grands volumes de solvant, 
à cause, aussi, de l’altération intervenant à la longue en solution, même 
à froid. 

Des trois réactions fournissant le trans (ou ses esters) en proportions 
appréciables, la plus avantageuse est celle de Boyland et Manson (°), 
c’est-à-dire l’hydrogénation de l’anthraquinone par l’aluminohydrure de 
lithium, qui, donnant les diquinols libres, évite la saponification des 
diesters et ses complications, surtout l’altération. Nous avons amélioré le 
procédé par l’emploi, encore ici, des billes de verre, qui permet d’opérer 
à froid (24h d’agitation en mélange éther-benzène). On obtient, avec un 
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rendement de 85 %,, un mélange où prédomine Île cis : trois parties pour 
une de trans. L'un et autre des deux diquinols sont purifiés par reeris- 
talhsation dans l’éther à basse température (— 20°). 

Propriétés. — Le diquainol cis, II, C,, H,: O:, cristallise {éther, acétone, 
benzène) en fines aiguilles incolores, dont la fusion instantanée a heu, 
peu nettement, entre 190 et.195° (*), avec décomposition. Îl est un peu 
soluble dans l’eau chaude, mais sensible à la chaleur, tout comme à l’action 
des bases et des acides, même faibles comme l'acide acétique. Les aîté- 
rations donnent des produits à hauts points de fusion que nous n’avons 
pas étudiés. Cette sensibilité aux alcalis est un obstacle aux procédés de 
préparations par l'intermédiaire des esters (‘), (*). Nous avons cependant 
améhoré les formations de &e corps et de son isomère à partir des dibenzoates 
[réaction de Prévost (*)} en hbérant les diols, non plus par saponification 
alcalime, mais par hydrogénolvse au moyen de laluminohydrure de 
Bthium : dans ce cas, le rendement en diqumol libéré de son diester 
atteint 90 %. 1 m'y a pas d’inversion partielle des structures stéréo- 
chimiques au cours des hydrogénolyses des deux diesters isomères. 

Le diester benzoïque «is, V, C., H., O,, F,., 143-148°, s'obtient à froid, 
par le chlorure de benzoyle en pyridine, et le diester acétique, III, C,,H4,,0,, 
Fu 172-173", par l'anhydride acétique dans le même milieu. Les ren- 
dements atteignent respectivement 90 et 96 %.. 

Le diquinol trans, VIII, C,,H,,0., est en gros prismes incolores, qu’il 
n’a pas été possible d'obtenir exempts de solvants à cause de l’altération 
du corps par chauffage. On trouve assez régulièrement les fractions sui- 
vantes de molécules : 0,25 pour l’éther et pour l’acétone, 0,15 pour le 
benzène. Le produit provenant de l’éther fond très nettement, contrai- 
rement à son isomère pourtant un peu moins fragile; la fusion instantanée 
(bloc Maquenne) se situe à 151-152". 

L'isomère trans, relativement stable à l’état cristallisé sans chauffage, 
tout comme le «is, est plus sensible que celui-ci à la chaleur et aux actions 
alcalines. Insoluble dans eau chaude, il est néanmoins attaqué par elle. 
La potasse méthanolique le dissout rapidement avec coloration jaune 
orangé, sans doute par la formation du sel de l’anthranol, lui-même prove- 
nant de la perte d’une molécule d’eau. 

Les diesters trans, benzoïque, IX, C.,H,,0,, F,,, 121-122, et acétique, 
VIL:C,,H,,0,, F,.. 129-130°, se préparent comme leurs isomères cis et 
avec des rendements de 80 %, l’un et l’autre. 

c. Remarques sur les travaux antérieurs. — Les données qui précèdent 
ont permis d'élucider les résultats plutôt contradictoires des réactions 
décrites avant nous. 

Tout d’abord, nous soulignerons un fait surprenant, savoir : les réduc- 
tions par agents aluminiques donnent, ou non, suivant le cas, un isomère 


Eau 
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pur. Les formations, par l'aluminohydrure de lithium, de cis pur à partir 
du photooxyde, mais du mélange cis + trans à partir de l’anthraquinone, 
se comprennent d'évidence. On voit moins bien, par contre, pourquoi 
l'isopropylate d'aluminium réduit l’anthraquinone uniquement en cis. 
D’après des essais spéciaux, nous pensons pouvoir attribuer cette forma- 
thon préférentielle, imprévue, à la fragilité thermique du trans qui ne 
résiste pas au reflux prolongé, nécessité par la technique de Coffey et Boyd. 


Points de fus ion des mélanges 
des dibenzoates 
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La réaction de Prévost est également singulière si, comme le donnaient 
à penser les indications de l’auteur, elle aboutissait à l’isomère cis tout 
seul. Cette réaction n’est autre, fort probablement, qu’une addition radi- 
calaire de deux benzoyloxyles en 1.4 sur le diène mésoanthracénique 
rien ne laisse prévoir dans ce système une action orientante, éliminatoire 
pour l’une des stéréostructures. D'ailleurs la réaction de Fieser et 
Putnam (°), qui lui est étroitement apparentée en tant qu’addition d’acidyl- 
oxyles (acétoxyles), fournit le mélange des deux esters. Il n’y avait donc 
pas de raison que la réaction de Prévost ne donne pas, elle aussi, le mélange 
des diesters stéréoisomères. 

Ayant repris ce travail nous avons constaté que l’apparente stéréo- 
spécificité tenait à la coexistence fortuite de deux anomalies expérimen- 
tales, dont l’une est fort curieuse. En fait, l’action du complexe 1odo- 
argentobenzoïque sur l’anthracène fournit bien l’ester fondant vers 128° 
(129-130°) annoncé par l’auteur, mais, comme il était à supposer, ce produit 
est un mélange : il est formé de 85 % de cis pour 15 % de trans. Or ce 
mélange est inséparable; il ne se résout ni par cristallisations fractionnées 
dans l’éthanol, ni par évaporations lentes des solutions. La chromatographie 
s’est montrée impuissante elle aussi, mais, fort probablement, par suite 
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de l’altération, du moins sur alumine ou sur silice, le carbonate de calcium 
étant inactif. L’anomalie annoncée consiste en ceci que le mélange arti- 
ficiel des dibenzoates purs, à 85 % de cis et fondant également à 129-130", 
est séparable : on peut en extraire, sans difficulté, une part importante 
de cis pur, aussi bien par cristallisations en éthanol que par évaporations 
lentes des solutions éthérées. En conséquence, dans la réaction de Prévost, 
c’est une impureté qui permet la syneristallisation des isomères, par un 
mécanisme dont nous ne soupçonnons pas la cause. Cette impureté n’est 
qu'en proportions minimes d’après les données des analyses. Nous ne 
l’avons pas isolée : on s’est borné à détecter une trace d’iode organique 
dans le produit. Toutefois, l’iode n’est pas nécessaire à l’activité du corps 
étranger, puisque la même syneristalhsation s’observe quand le mélange 
des diesters provient de la benzoylation du mélange brut des diquinols 
donnés par l’hydrogénation de l’anthraquinone à l’aluminohydrure de 
hthium [réaction de Boyland et Manson (*)] : ici encore, le mélange des 
diesters n’est pas séparable. Pourtant, ce qui est en cause ici comme 
agent actif, c’est toujours une impureté due à la réaction génératrice des 
corps quinoliques et non pas à la benzoylation, puisque cette opération, 
effectuée sur le mélange artificiel des diquinols préalablement purifiés, 
donne un mélange de diesters aussi facilement séparable que le mélange, 
cité à l'instant, des diesters purs. La recherche de l’agent actif de cette 
particularité a été remise à plus tard. 


Points de fusion des diquinols et de leurs diesters. 


Données antérieures. Données du 
présent travail. 
P (1). D. H. (2). B.M.(:} C.B.(‘) F.P.(5). (Fins) 
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Il faut ajouter que le mélange des diquinols libérés des dibenzoates non 
séparables est, au contraire, facilement séparable par notre technique. 
Mais pour y retrouver l’isomère trans 1l ne faut pas pratiquer la libération 
par saponification alcaline, qui le détruit et donne ainsi l'impression finale, 
inexacte, qu'un seul des deux stéréoisomères s’est formé dans la réaction 
initiale de synthèse : d’abord apparence d’un dibenzoate unique, puis, 
après saponification, récolte du seul isomère cis. L’hydrogénolyse, que 
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nous préconisons, libère les deux diquinols sans modifier leurs propor- 
tions mutuelles, comme on l’a vérifié spécialement. 

Les diacétates ne paraissent pas présenter la même difficulté de sépa- 
ration que les diesters benzoïques; du moins Fieser et Putnam ne semblent- 
ils pas s’y être heurtés. 

En terminant, signalons les grands écarts qui existent, pour les points 
de fusion des diquinols, entre nos chiffres et ceux de nos devanciers, écarts 
exphiquables par l’altérabilité des deux corps : en pareils cas, sont seuls 
valables les points de fusion instantanée (bloc Maquenne), et encore pour 
le cis ne sont-ils qu'approximatifs, même pris au bloc Maquenne. 

Pour les diesters, corps plus stables, les diverses valeurs sont beaucoup 
plus concordantes, à la condition de se rappeler que les dibenzoates préparés 
par Prévost (‘), puis par Boyland et Manson (*) étaient en réalité des 
mélanges titrant environ 15 % de trans, F,,, 129-130°. 


Séance du 10 novembre 1958. 
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PÉTROGRAPHIE. — Réflexions nouvelles sur les diffusions et les minéraux 


de métamorphisme. Note de M. Rexé Perrin. 


Les faits géologiques exigent que les diffusions de corps chimiques se 
soient produites à l’intérieur des roches solides, au cours du métamor- 
phisme, et que des corps différents aient diffusé dans des sens eux-mêmes 
différents, ceci indépendamment du mécanisme qu’on attribue à ces 
diffusions : inter ou intra cristallines en milieu sec ou humide. Cette exi- 
gence se manifeste même dans les zones de métamorphisme faible : épizone. 
Ce qu’on peut considérer comme la simple recristallisation d’un terrain 
antérieur : marmorisation d’un calcaire impur, transformation d’un schiste 
sédimentaire en schiste sériciteux ou chloriteux, nécessite que certains 
corps soient venus se concentrer dans de nouveaux cristaux et d’autres 
dans d’autres cristaux, d’où des diffusions à courte distance, elles-mêmes 
en sens divers. 

À une autre extrémité de l’échelle, si j'ose m’exprimer ainsi, la migma- 
tisation et la granitisation exigent l’existence de diffusions à longue dis- 
tance, avec en particulier apport d’alcalins, départ de ferromagnésiens. 
Mais l’observation de détail montre que ces diffusions à longue distance 
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ont été obligatoirement accompagnées de diffusions à courte distance : 
c'est ce qu'indique en particuher Févolution pétrographique progressive 
des enelaves de granite en zone de gramitisation inachevée : leur obser- 
vation permet d'effectuer de véritables coupes dans le temps du phénomène 
de granitisation, et par là même d’analyser son mécanisme. 

À titre d'exemple entre autres, les enclaves des granites des îles près 
Port-Blanc et de Saint-Jean-du-Doigt, en Bretagne, font assister à la leu- 
cocratisation accompagnée de recristallisation en eristaux plus grands, 
d’une microdiorite essentiellement constituée de plagioelase et de horn- 
blende : les zones recristallisées sont constituées de mêmes minéraux en 
proportions différentes; souvent dans une même enclave, on observe la 
présence de plusieurs zones Jointives à tailles de eristaux plus ou moins 
grandes (!). La leucocratisation, due à l'augmentation de la proportion de 
plagioclases prouve la diffusion à longue distance de Na et le départ de Fe 
et Mg, mais il est non moins évident qu'une partie de Fe et Mg a diffusé 
à courte distance pour former les nouveaux cristaux de hornblende : il en 
est encore ainsi dans le granite qui contient lui-même des cristaux plus 
grands encore de hornblende ou de biotite. 

Aussi peut-on dire qu'il n’y a pas de discontinuité dans les diffusions 
d’un bout de l'échelle à l’autre dans les zones de métamorphisme : toutes 
s’accompagnent de diffusions à courte distance, mais plus on tend vers les 
zones profondes, plus l'importance relative des diffusions à longue distance 
grandit : elle s’affirme particulièrement dans la migmatisation et la grani- 
tisation où cette importance devient telle qu’elle tend à estomper, voire 
supprimer l’existence de strates de composition originelle différente (°?). 

Dans des zones de métamorphisme de moyenne profondeur, l'existence 
par exemple de skarns réactionnels au contact de eertaines strates de 
nature différente, prouve que celles-ci n’étaient pas en équilibre physrco- 
chimique, mais que, pour certains corps tout au moins, les vitesses de 
diffusion ont été insuffisantes pour que l’équilibre ait pu être atteint : les 
distances parcourues correspondantes ont été faibles, ce qui n'exclut pas 
d’ailleurs que pour d’autres corps, alcalins en particulier, les longues dis- 
tances aient pu intervenir. 

La fort intéressante étude statistique de Lapadu-Hargues tend à mettre 
en évidence que les diffusions à longue distance sont intervenues, avec 
intensité plus ou moins grande, certes, dans toutes les zones. Je dois à la 
vérité de dire que cette étude statistique ne me paraît pas démonstrative 
pour l’épizone, car, de par sa nature même, sa précision n’est pas sufh- 
sante pour mettre en évidence les faibles changements chimiques moyens 
qui ont pu intervenir. On ne peut mier absolument linfluence des diffu- 
sions à longue distance dans l’épizone, ne fût-ce qu’à cause de certaines 
observations, comme le télémétamorphisme de l’albite d’Argand dans les 
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schistes lustrés des Alpes, mais il semble que de toutes façons elles ny 
ont joué qu’un rôle secondaire au regard des diffusions à courte distance. 

Ces réflexions m’ont conduit à des conceptions nouvelles sur le classe- 
ment très généralement admis des minéraux en minéraux d’épizone, 
mésozone, catazone, etc. ou de faciès différents de métamorphisme. 
Les auteurs considèrent, dans l’ensemble, que lexistence de tel ou tel 
minéral a été essentiellement conditionnée par les facteurs de température 
et pression. Ce sont P et. T qui déterminent le passage d’un faciès à un autre. 

Les auteurs écrivent de nombreuses formules réversibles de réactions 
chimiques entre les minéraux dont les constantes d'équilibre sont fonction 
de P et T; ces formules de par leur primeipe même font intervenir des 
diffusions à faible distance; un exemple entre autres : 


muscovite + épidote + SiO: 
— anorthite + feldspath potassique — eau pour la saussuritisation. 


Il y à certainement une grande part de vérité dans ces conceptions, mais 
leur application intégrale m’a toujours laissé rêveur, ne fût-ee que pour la 
raison suivante : ce serait vraiment une coïncidence extraordinaire que la 
proportion dans la roche imitiale des minéraux préexistants ait été précir- 
sément telle qu’elle puisse donner naissance intégralement par simple 
variation de P et T à de nouveaux minéraux de composition chimique 
totalement. différente : logiquement l’um au moins des minéraux anciens 
aurait dû être en excès et subsister ainsi dans la roche; celle-ci aurait, de 
ce fait, une composition minéralogique intermédiaire, à cheval sur plusieurs 
zones où faciès. Il me paraît absolument impossible de faire intervenir 
uniquement P et T sans intervention parallèle de diffusions à longue dis- 
tance, dont, d’ailleurs, FPune au moins, celle de H,0 ou OH apparaît mdis- 
pensable. L'existence de véritables faciès de métamorphisme constitue à 
mes yeux une démonstration des diffusions à longue distance. 

Remarquons d’ailleurs que, comme me l’a signalé Pierre Laflitte, le 
savant russe Korjinski fait intervenir systématiquement dans les formules 
d'équilibre, comme des variables de tension au même titre que P et T, 
les potentiels chimiques des constituants dits entièrement mobiles. 
Cette conception est done très parallèle. La difficulté est simplement, à 
mes yeux, de définir les constituants essentiellement mobiles, ear la mobilité 
est un fait général, il est vrai, plus où moins aecentué selon les corps, à 
en croire l’observation pétrographique. 

Les idées de Korjinski sont couramment utilisées en U.R.S.S. et 
constituent une approximation meilleure que les conceptions classiques; 
nous ne pouvons, en pareille matière, avoir la prétention que d'approcher 
de plus près le mécanisme du phénomène. 

El est, d’ailleurs, des cas où la seule action de P et T est impensable; 
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exemple : alternances de bancs à chlorite et séricite et de bancs à amphi- 
bole et épidote, au lac de la Girotte: de pyroxènes et biotite dans le 
secondaire épi des Pyrénées, d’orthose de néoformation dans les schistes 
épi de la Vanoise et du Val d’Arly, et même dans des terrains sédi- 
mentaires, etc. 

Je suis ainsi amené à compléter les conceptions classiques que j'ai 
rappelées par d’autres considérations que je résumerai ainsi « La naissance 
de telle ou telle nature de minéral dans un terrain est fonction, d’une 
part, de la composition chimique totale de ce terrain, et, d’autre part, de 
la plus ou moins grande possibilité des diffusions à longue distance. 

« Dans les zones à très grande prépondérance de diffusions à courte 
distance, ne peuvent se former de façon intense que des minéraux dont la 
composition est relativement souple, susceptible de varier dans des propor- 
tions importantes et peut ainsi en un mot s'adapter à la composition 
chimique des terrains préexistants. Au contraire, les minéraux à compo- 


sition relativement rigide, se prêtant peu aux substitutions d’un corps à 


un autre dans leurs réseaux, ne peuvent se développer d’importante 
manière, sauf en des terrains privilégiés de par leur composition initiale, 
que dans des zones où les diffusions à longue distance sont importantes. » 


Si l’on étudie les diverses compositions possibles de minéraux, on cons- 


tate que, dans l’ensemble, 1l y a bien une coïncidence nette des zones de 
métamorphisme et de la plus ou moins grande variabilité possible de 
composition des minéraux correspondants. 

Pour reprendre l'exemple précité, l’épidote s’accommode de rapports 
ALO;,/Fe;0; nettement différents, alors qu'il en est tout autrement de 
l'anorthite et des feldspaths potassiques. Les micas, de façon générale, 
admettent des rapports Si0,/ALO.:, FeO/MgO pouvant varier large- 
ment, etc. Il en est de même des proportions de Ca, Fe, Mg, dans les 
hornblendes:; tous ces minéraux incorporent également H,0 en propor- 
tions variables. Les minéraux de séries plus profondes tendent, au contraire, 
à des compositions beaucoup moins souples, et souvent anhydres, fait qui 
exige, lors de leur substitution aux minéraux anciens, des migrations 
importantes d’eau et son remplacement par apport, venant de longue 
distance, de corps tels que K,0, Na,0, ete. Dans un stade intermédiaire 
de métamorphisme, les grenats, quoique anhydres, se prêtent à des varia- 
tions d'analyse encore relativement importantes. 

Certes, la possibilité ou non de diffusions importantes à longue distance 
est fortement influencée par P et T, si bien que même dans la conception 
que j'expose, ces deux facteurs ont une grande influence sur la nature des 
nouveaux minéraux, mais la liaison n’est plus uniquement due aux équi- 
hbres physicochimiques réversibles et automatiques au point qu’on puisse 
dire que la présence de tel minéral caractérise sans équivoque possible 


Ds + 
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des zones définies de P et T. Ceux-ci sont un facteur très important, mais 
non le seul. Cet élargissement de la conception me paraît de nature à 
provoquer de nouvelles réflexions. 

Dans un tel sens par exemple, l’altération des roches en profondeur me 
paraît digne d’études nouvelles. On n’a que trop souvent, en géologie, 
tendance à paraître interpréter un phénomène en le qualifiant par un mot, 
sans analyser réellement ce qui gît sous le vocable correspondant. Prenons 
un cas : la séricitisation des plagioclases, qui intéresse parfois de très grandes 
épaisseurs de roches, suppose entre autres le remplacement de Ca et Na 
par K et H. S'il n’y a pas, ce qui est presque la règle, néoformation parallèle 
dans la roche de minéraux contenant Ca et Na, on doit conclure que ceux-ci 
ont diffusé à longue distance pour une destination inconnue; même 
remarque pour la calcitisation qui suppose diffusion de Si, Mg, Fe, etc. 
Or, de tels faits sont très généralement considérés comme des cas de rétro- 
morphose correspondant à un retour dans l’épizone, ce qui supposerait 
donc des diffusions à longue distance à basse température dans une zone 
où l’on a tendance, par ailleurs, à les considérer comme pratiquement nulles. 

Peut-on affirmer que ce sont bien uniquement des conditions de P et T 
basses qui ont entraîné la séricitisation ? 

Je ne cite ces exemples que pour essayer d'illustrer l’intérêt et l’impor- 
tance de nouvelles études précises avec moyens d'investigation appropriés 
sur des faits tels que par exemple ces faits d’altération, qui sont tellement 
considérés comme banaux, que presque personne ne paraît se préoccuper 
de les approfondir : on se contente de les qualifier. 

Le champ de la pétrographie reste ouvert à nombre d’observations 
a priori riches en enseignements; j’ai voulu attirer l’attention sur certaines 
d’entre elles. Ce n’est qu’à leur prix qu'il sera possible, à mon avis, de 
construire progressivement un édifice scientifiquement raisonné et par 
là même solide. 

(*) R.-Perrix et M. RouBiurr, Bull. Serv. Curt. géol. Algérie, 5° série, n° 4, 1934, pl. L, 


PR, 11,12, 19, 14, et Bull Soc-céol Fr. 5 %série, 81938, pl. XXXIX, ph: 1-2; et 
joe 24 Gros 

(2) Cette influence dans la granitisation de diffusions à courte distance me paraît intéres- 
sante à approfondir, car elle est peut-être de natu ‘e à apporter quelque lumière sur des faits 
concernant par exemple la structure de certains granites, la feldspathisation des roches 
encaissantes, etc. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques composés diéniques conjugués dérivés du 
citral. Étude de la réaction de Re formatsky. Note (*) de M. Max MoussERoN 
et Me MAcpeceine MousseroN-CANET. 


L’aptitude à la transposition allylique manifestée par les alcools secondaires 
préparés par la voie magnésienne sur le citral (*) nous a incités à envisager sous 
C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 22.) 120 
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un jour nouveau la réaction de Reformatsky sur le citral, afin de lever quel- 
ques-unes des ambiguités présentées par la littérature traitant de cette 
question (*) ou de problèmes apparentés (?}, (*). 

L'examen du spectre ultraviolet de l’ester obtenu par déshydratation au 
moyen de l’iode de l’alcool-ester formé dans la réaction de Reformatsky sur le 
citral, fait très nettement apparaître deux sommets, l’un situé à 237 mu, 
€ — 9 000, l’autre à 258 my, e— 7 doo ( fig. 1). 

Une structure de l’ester citrylidène acétique comparable à celle de la pseudo- 
ionone (‘) ne devrait permettre l'observation que du sommet à 258 mu; la 
possibilité d’une absorption partielle dans la région des plus courtes longueurs 
d'onde, due à une inhibition partielle de la résonance du système entièrement 
conjugué, par manque de coplanéité, doit être ici écartée; ce phénomène ne 
peut être observé que dans des systèmes cycliques stériquement gênés comme 
c’est le cas pour la B-ionone (*). Nous avons pensé que la présence de deux 
sommets pouvait être due à la coexistence de deux.esters isomères dont l’un (IF) 
se serait formé au cours d’une déshydratation avec transposition allylique. (5) 


À pci DA CH OH—CH:—C0; Et 
TR AA 
AIR pus \ à 
0 CH=CH— CO, Et A CH: C0 Et 
ex eu à Livres 
RS UN DEAN 


[Q) Anax 278 my] [() max 237 my] 


En effet, l’aptitude à la transposition allylique se manifeste pour les alcools 
secondaires dérivés du citral, même en présence d’un effet de conjugaison 
pouvant orienter différemment la réaction (°). 

Notre hypothèse s’est trouvée confirmée par l’aptitude diénique présentée 
par l’ester citrylidène acétique vis-à-vis de l’acroléine : en effet, l’ester diénique 
conjugué (1) dissubstitué à l’une des extrémités de la chaîne conjuguée réagit 
difficilement alors que l’ester non conjugué au système diénique (IT) est sus- 
ceptible de fournir des réactions du type Diels-Alder. 

Le spectre ultraviolet de l’ester récupéré avec un rendement de 40 % environ 
après la condensation avec l’acroléine, a montré dans lultraviolet un seul 
sommet situé à 278 M4, € 11000, 7% 1,004 (fig. 1). 

Nous avons également tenté une séparation par distillation fractionnée 
à l’aide d’une colonne de Haage à bande tournante de 40 plateaux théoriques; 
nous n'avons pu obtenir uneséparation totale des isomères, mais seulement un 
net enrichissement en (II) À, 237 mu, € 13000, nj° 1,480 en tête de distil- 


lation (fig. 1). 


| 
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La réaction de Reformatsky sur le citral à l’aide de l’x-bromopropionate 
d’éthyle donne, avec d’excellents rendements, l’ester-alcool correspondant, 
HO 120 

Analyse : Ci; H:3,0;, calculé %, C 70,83; H 10,30; trouvé %, C 91,10; 
H 10,50. Cet ester-alcool est déshydraté par distillation sur un cristal d’iode en 
ester diénique É, : 108°, n}° 1,486. 

Analyse: CsH3,0;; calculé %, C6 ,225 1H 10,24; trouvé %, C 96,40; 
H 10,40. Le spectre ultraviolet de ce composé montre des caractéristiques 
semblables à celles de son homologue inférieur, mais avec une nette exaltation 
du sommet situé à 237 mp par rapport au sommet à 281 mu (fig. 2). Il semble 
que dans ce dernier cas, le taux de transposition soit particulièrement élevé, 
à condition d’admettre, bien entendu, que la substitution CH, n’'influe pas 
d’une manière trop notable sur les intensités d'absorption (7) 


CH; 


0 LA 
Ne 4 iv HOH_CHCO, R 
? ZAR Î PES CH—CO; Et 


RE pee À 


7 HEC DA on 
AN Nco;Et 7 7 NGo,rt 
2 LRU or 
TC TN 
[CT] Amax 281 My] [(V) max 2231 my] 


L'examen des spectres infrarouges des diverses portions d’esters (1), (IL), 
(HT), (IV), ont confirmé la présence des isomères envisagés. Le spectre infra- 
rouge du produit global (D), (ID), présente une bande C—O ester à 5,741 —5,84u 
laissant présager une résolution en deux bandes, ester non conjugué, ester 
conjugué; on sait que l'effet de conjugaison sur le carbonyle de l’ester n’est 
pas très intense et n’excède pas 20 cm‘. On relève une forte bande CH—CH 
trans à 970 cm * et une bande (RR') C—CH, qui semble montrer la présence 
de la forme transposée ( /ig. 3). 

Le spectre infrarouge d’une fraction riche en (IT), obtenue en tête de distil- 
lation à la colonne de Haage, marque, une augmentation de la bande C—O 
à 5,74 p. alors que la bande à 5,84 14 apparaît seulement comme un crochet; 
on note une augmentation de la bande CH—CH trans à 950 em-' et de la 
bande (RR')C—CEH, à 890 cm”! (fig. 5). 

Le spectre infrarouge d’une fraction riche en forme conjuguée (1) récupérée 
après condensation de Diels montre des caractéristiques contraires : bande CO 
à 5,84 p., affaiblissement de la bande CH—CH trans à 950 cm" (Jig. 4). 

L'examen du spectre infrarouge de l’ester citrylidène propionique (FT — TV) 
est en accord avec les structures envisagées et leurs proportions respectives : 
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on observe une forte bande CO à 5,74 y. caractéristique d’un ester (fig. 6) non 
conjugué (IV), et un crochet à 5,84 & pour l’ester conjugué (IIT). À 950 cm‘ on 
observe une très forte bande CH—CH trans, structure ne pouvant corres- 
pondre qu’à la forme transposée (IV), l’ester entièrement conjugué (III) ne 
pouvant posséder cette structure. Une structure trans des esters (II) et (IV) 
serait en accord avec leur aptitude diénique et les structures observées pour les 
homologues du myrcène (°) on observe une bande (RR')C—CH, à 890 cm *. 


£x 1072 £x10 


1e] 1 Amp (EX | I Am 
220 237 218 220 237 28] A 
—— melange initial JL,IL mélange initial [f,[V 
--- melange riche enl 7 
… mélange riche enIl fig.2 
fig-1 


Nous pensons cependant qu’un usage modéré de la bande 950 cm ‘ doit être 
fait dans Le cas des esters pour l’établissement de la structure trans. Nous avons 
en effet observé des bandes d'emplacement voisin dans les spectres de y-lactones 
saturées 

L'étude concernant la synthèse des aldéhydes citrylidène acétique et propio- 
nique par oxydation à l’aide de MnO, des alcools provenant de la réduction 
par AILIH, des esters (1), (IL) et (III), (IV), sont à l'appui des structures 
envisagées. 

MnO, est un excellent oxydant des alcools allyliques qu'il oxyde sans trans- 
position en aldéhydes correspondants (*), mais il est un oxydant médiocre des 
alcools non allyliques. L'alcool formé par réaction de AI Li H, sur (D) et (ID) 
a donné un rendement de 40% environ en aldéhyde citrylidène acétique 
(aldéhyde poire de Kuhn) (*) par action de MnO,. L'alcool récupéré présen- 
tait les bandes caractéristiques CH—CH trans à 950 cm! et (RR') C—CH, à 
890 cm-*, la bande des vibrations de déformation OH et de liaison C—O d’un 
alcoo]l primaire non allylique à 1 045 em-*. Nous attribuons à ce composé la 
structure (V) (fig. 5). Nous pensons que l’alcool formé sans transposition s’est 
entièrement oxydé en aldéhyde alors que l’alcool correspondant à la forme 
transposée est resté pratiquement inchangé. L'alcool formé par action de 
Al Li H, sur le mélange (II1-[V) pour lequel la forme (IV) domine largement, a 
été pratiquement récupéré malgré un temps de contact très long avec Mn O.. 
Il ne s’est formé qu’un très faible pourcentage d’aldéhyde citrylhidène propio- 
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nique identique à celui obtenu par condensation du propanal et du citral. 
L'alcool récupéré présentait la bande caractéristique d’un alcool primaire non 
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allylique à 1 035 cm‘ avec un abaissement de la fréquence de 10 cm par 
rapport à l’homologue inférieur, dû à la substitution CH, en «. Nous attribuons 
à ce composé la structure (VD) (Jig. 8). 


hs 
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) Séance du 10 novembre 1958. 

) J. Ear Rovais, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 841. 
) Kusx et Coll., Ber., 69, 1946, p. 104. 
} 


(*) Braune et Coll., J. Chem. Soc., 1919, p. 1890. 

(5) Mocwsserox-Caxer et Boca, Bull. Soc. Chim., 1058. 

(S) Movsserox, Mousserox-Caxer et Boca, Comptes rendus, 241, 1058, p. 1811. 
(*) Lussn et Winsrox, J. Amer. Chem. Soc., T1, 1949, p. 2412. 

(S) ArrexsurOw, J. Chem. Soc., 1952, p. 1095. 


(École Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier.) 


M. Louis pe Broeuie dépose sur le Bureau de l'Académie l’Annuatre pour l'an 
1920 publié par le Bureau pes LONGITuDES, avec un supplément pour l'an 1960. 


Il est fait hommage à l’Académie : 


par M. Gasrox Juura, de ses Exercices d'Analyse. Tome II, Fascicule I : | 
Fonctions analytiques. Développements en série. Résidus. Transformations analy- 
tiques. Représentation con forme. Tome III (rédigés par MM. Jeax Leray, ROBERT 
Mevmeux et Rex Harmeeues). Fascicule I : Équations différentielles. (Deuxième. 
édition }; 

par M. Maurice Frécuer, de l'Ouvrage intitulé : Le calcul différentiel dans 
les espaces de Banach, par Arstorie D. Micnar, traduit de l'anglais par 
M: Eorre Movrtr, dont il a écrit la Préface; 


par M. Tuéonore Moxop, d'un Ouvrage intitulé : Majäbat 1l-Koubrä. Contri- 
bution à l'étude de [ « Empty quarter » Ouest-Saharien, qui constitue le n° 52 des 
Mémoires de l'Institut français d'Afrique Notre. 


RENOUVELLEMENT ANNUEL 
DU BUREAU ET DES COMMISSIONS ADMINISTRATIVES. 


M. Éwe-Grorces BarruLox est élu vice-président pour l’année 1959 par la 
majorité absolue des suffrages exprimés. 

MM. Arserr Caqguor et Garriez Berrraxp sont réélus Membres des Com- 
missions administratives par l'unanimité des suffrages exprimés. 


CORRESPONDANCE. 


M. Jeax-Jacques Triiar prie l’Académie de bien vouloir le compter au 
nombre des candidats à la place vacante dans la Section de Physique par la 
mort de M. Frédéric Joliot. 
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M. Jean Orcez prie l’Académie de bien vouloir le compter au nombre des 
candidats à la place vacante dans la Section de Géologie par la mort de 
M. Charles Mauguin. 


L'Académie est informée 


— de la XI° Annuaz CoNFERENCE ON ELECTRICAL TECHNIQUES IN MEDICINE AND 
BIOLOGY, qui à eu lieu à Minneapolis, Minnesota, du 19 au 21 novembre 1958 ; 

— de la VI° ConréRencE DE L'AssociarioN pes Soctérés Narionares Euro- 
PÉENNES ET MÉDITERRANÉENNES DE Gasrro-ExréroLoGtE, organisée par l’Associa- 
tion des Gastro-Entérologues Néerlandais, qui aura lieu à Leyde, du 20 au 24 
avril 1960. 


M. le SecrÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Collection Science et Technique d’aujourd’hui. Statistique appliquée à la 
biologie expérimentale. La planification de l'expérience et l'analyse des résultats, 
par Lucren Lison ; 

2° Chaleur et Thermocinétique (Exercices et problèmes résolus), par Vicrori 
CHARLES ; 

3° Introduction à la théorie des gaz ionisés, par JEax-L.Dercrox; Préface de 
Yves Rocarn ; 

4° Physique des gaz complètement ionisés, par Lyman Srrrzer, Jr. Traduit par 
Jacques E. BLamowr; 

5° Nouvelles Tables numériques pour les fonctions usuelles de l'analyse, par 
Léon FLAVIEN, 


TOPOLOGIE. — Polyèdres convexes de dimension quelconque. 
Note (*) de M'° Axprée Basriani, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


On caractérisera d’une nouvelle manière les pyramides convexes dans un espace 
de dimension finie, ce qui permettra de donner une définition des pyramides et 
polyèdres convexes dans un espace vectoriel quelconque muni de la topologie fine. 


4. GÉnéRALITÉS. — Soit E un espace vectoriel; nous le munirons de la 
topologie localement convexe la plus fine compatible avec la structure 
d’espace vectoriel, que nous appellerons topologie fine. 


Soit C un ensemble convexe, + un point de C; rappelons que la facette 
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de C en x est la réunion des segments contenus dans C et dont x est point 
intérieur. 

Définition I. — Le cône d'appui de C en x est la réunion des demi-draites 
issues de +, qui passent par un point de C autre que x. 

Définition II. — Le cône d'appui de C autour d’une facette de C est la 
réunion des demu-sous-espaces aflines limités par le sous-espace affine 
engendré par la facette et contenant un point de C non situé dans la 
facette. On définit de même le cône d’appui autour d’un sous-espace 
quelconque H; si C est un cône convexe, le cône d’appui autour de H est 
l'enveloppe convexe de HANC. 

2. EsPACE DE DIMENSION FINIE ('). — Une pyramide convexe P de R' 
est l’enveloppe convexe A (S) d’un ensemble fini de demi-droites issues 
du point O (ou d’un point x). Un appui de P est un demi-espace conte- 
nant P, hmité par un hyperplan H passant par O, appelé hyperplan d'appui. 
Une forme d'appui est une forme linéaire f telle que : 


RATLNESO 


définisse un appui. Si P engendre R* et si l’hyperplan d'appui H 
contiennent (n —1) demi-droites linéairement indépendantes de P (et par 
suite de S), on a un appui extrême de P; s1 P est dégénéré, un appui extrême 
de P est un appui de P dont la trace sur le sous-espace E” engendré par P 
est un appui extrême de P dans E” (appui extrême propre) ou un appui 
de P limité par un hyperplan contenant E’ (appui extrême impropre). 
La trace de P sur un hyperplan d'appui extrême propre est appelée face 
de P. Une aréête est une facetté de dimension 1; c’est une demi-droite 
d’origine O. Une pyramide convexe est l’intersection de ses appuis extrêmes. 
Son polaire est une pyramide convexe, enveloppe de ses facettes de dimen- 
sion minima dont les points correspondent aux formes d’appui extrême. 
Si O est point extrêmal de P, P est l'enveloppe convexe de ses arêtes. 
Nous allons donner une nouvelle caractérisation des pyramides convexes : 

THÉORÈME. — La condition nécessaire et suffisante pour qu'un cône 
convexe P soit une pyramide convexe est qu’en tout point de P le cône d'appui 
soit fermé. 

Démonstration. — On se ramène au cas où O est point extrèmal de P 
en prenant le quotient de P par la facette de O dans P. Alors le cône est 
l'enveloppe convexe de ses arêtes. S'il y avait une infinité d’arêtes (O, x, —), 
une sous-suite convergerait vers une demi-droite (O0, A; +), A, € P; de même 
des demi-plans (OA,, x, +), on peut extraire une suite qui converge vers 
le demi-plan (OA,, A.) où A,€P, .... On détermine ainsi une pyramide 
simpliciale OA, A;,...A, et l’on montre qu’une des arêtes (O, x, +) est 
intérieure à cette pyramide, ce qui est en contradiction avec le fait que ce 
soit une arête. 
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3. ESPACE VECTORIEL QUELCONQUE. — Définition 1. — Une pyramide 
convexe de E est un cône convexe P de sommet O, tel qu’en tout point x 
de P le cône d’appui soit fermé pour la topologie fine. 

THéorÈème I. — Sr E à une base dénombrable, une condition nécessaire 
et suffisante pour qu'un cône convexe soit une pyramide convexe est que sa 
trace sur tout sous-espace de dimension finie soit une pyramide convexe. 

Définition II. — Une pyramide convexe stricte est un cône convexe fermé 
dont l’enveloppe convexe avec tout sous-espace est fermée pour la topo- 
logie fine. 

Définition III. — Un appui extrême d’une pyramide convexe P qui 
engendre E est un demi-espace contenant P, limité par un hyperplan 
d'appui de P tel que la trace de P sur H engendre H; les formes qui défi- 
nissent un appui extrême sont les formes d'appui extrême. 

THéoRÈME Il. — Une pyramide convexe stricte est l'intersection de ses 
appuis extrêmes. 

Démonstration. — Pour prouver l'existence de formes d’appui extrême, 
on s’appuie sur le lemme suivant : 

LemmEe. — Pour que f soit forme d'appui extrême 27 P, cl faut et 1l suffit 
que f soit une forme d’apput de P, ayant la propriété : pour tout sous-espace 
de dimension finie de E, 1l existe un sous-espace de dimension finie le conte- 
nant, tel que la restriction de f à ce sous-espace soit une forme d’apput extrême 
de la trace de P sur ce sous-espace. 

Soit E; un sous-espace (de dimension finie ou non) de E, engendré par 
la trace P; de P sur ce sous-espace, f; une forme d’appui extrême de P: 
dans E;. L’ensemble # des f; est un ensemble ordonné inductif pour la 


relation d’ordre : 
Ji fre fi est restriction de fy à E;. 


Si P est une pyramide convexe stricte, Les éléments maximaux de # sont 
les formes d’appui extrême de P; de la démonstration de cette dernière 
propriété, on déduit que toute forme d’appui extrême sur un sous-espace 
est induite par une forme d’appui extrême de P. Si P n’est pas une pyra- 
mide convexe stricte, on peut donner un exemple où un élément maximal 
de % n’est pas une forme d’appui extrême de P. 

CorozLarRe. — Si f est une forme d'appui extrême de P, où P est une 
pyramide convexe quelconque, (O, f —) est une arête du polaire de P. 

4. PYRAMIDES CONVEXES PARTICULIÈRES. — 1° Dans un espace vecto- 
riel E, le cône engendré par les vecteurs d’une base algébrique est une 
pyramide convexe non stricte. C’est l'enveloppe convexe de ses arêtes et 
la facette de tout point est de dimension finie; c’est l'intersection de ses 
appuis extrêmes. Nous appellerons cette pyramide une pyramide simpliciale. 

2° Soit, E’ un espace vectoriel à base dénombrable, (e,, e;, 1€ N) une base 
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de cet espace, F la famille des formes j; telles que 


GNTPOES 
MODE 
QT D ER (ÆUJENE 


C' est le cône formé des éléments x de E” qui vérifient : 


CANNES pour tout /,€F. 


C' est une pyramide convexe non stricte, qui possède des arêtes (les demi- 
droites support des vecteurs e;), mais qui n’est pas l’enveloppe convexe 
de ses arêtes; elle possède des points dont la facette est de dimension 
finie, d’autres dont la facette est de dimension infinie. Cependant, C’ est 
l'intersection de ses appuis extrêmes. 


THéoRÈME. — Toute pyramide convexe contenue dans une pyramide 
simpliciale est l'enveloppe convexe de ses arêtes et la facette de tout point 
est de dimension finie. 


Ceci résulte de ce qu’une arête de la trace de la pyramide sur un sous- 
espace de dimension finie engendré par des vecteurs de la base qui définit 
la pyramide simpliciale est une arête de la pyramide; comme une telle 
trace est une pyramide, elle est l'enveloppe d’un ensemble fin d’arêtes. 


5. POLYÈDRES CONVEXES DANS UN ESPACE VECTORIEL E. — Un polyèdre 
convexe est l’intersection d’une pyramide convexe avec un hyperplan 
affine, donc tous les résultats relatifs aux pyramides convexes se trans- 
posent à ces ensembles. Le cas le plus intéressant est celui où l’intersection 
du polyèdre convexe avec tout sous-espace de dimension finie est bornée; 
dans ce cas, nous dirons que le polyèdre est pseudo-borné. 


6. En conclusion, dans le cas de dimension finie, 1l y a de nombreuses 
propriétés qui caractérisent les pyramides convexes. L'étude du cas infini 
est plus compliquée : 

1° Toute pyramide convexe de dimension finie est stricte, mais il y a 
des pyramides convexes de dimension infinie non strictes; 


2° Une pyramide convexe infinie ayant O comme point extrêmal peut 
ne pas être l’enveloppe convexe de ses arêtes. Le polaire d’une pyramide 
simpliciale n’est pas une pyramide convexe; 


3° L’enveloppe convexe d’un ensemble fermé discret de demi-droites ou 
l’intersection d’un ensemble discret fermé de demi-espace n’est pas toujours 
une pyramide convexe. 


À 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 
(1) Voir H. Way, Com. Math. Helv., T, 1935, p. 290-306. 
(?) Voir Mirkix, J. Can. Math., 1937, p. 1-4. 
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TOPOLOGIE. — Classes de Smith associées à un espace fibré. Classes caractéris- 
ques. Note de M. Carros À. A. ne Carvaruo, présentée par M. Arnaud 
Denjoy. 


Définitions et propriétés des classes de Smith associées à un espace fibré lorsqu'on 
fait opérer le groupe cyclique Z, (p premier) sur la fibre. Définitions des classes 
caractéristiques indépendantes du groupe de structure. Dans le cas où p—2 on 
retrouve les résultats classiques de Thom-Wu-Hirsch. Pour p > 2 on obtient les 


classes de Chern. On obtient aussi une construction géométrique de certaines classes 
de. Wu. 


Soit (E, ©, B) un espace fibré, localement trivial, de fibre type F. On 
suppose toujours que B et F sont des espaces séparés, connexes par arcs. 
Pour p premier, soit E=EXE%X...XE le p-produit de E par lui-même. 
Soit (E’, o, B?) l’espace fibré de fibre F?. L'application diagonale : B — B’ 
induit sur B un espace fibré (Er, œP, B). Le groupe structural de (Er, oP, B) 
peut être réduit à l’image de l par l'application diagonale : l'— F?, où l'est 
le groupe structural de (E, o, B). Le groupe cyclique Z,, engendré par la 
transformation t : 


an dasert 1 He (Ya Dal Ji): °,.H1€F, 


opère sans points fixes sur F= Fr À, où F est l’image de F par lappli- 
cation diagonale. Soit (Ë?, 37, B) l’espace fibré associé à (E7, &7, B) ayant 
pour fibre F°. Z, opère sans points fixes sur DES où Ë est l’image 
de E par l'application diagonale. Soit Ér(F) l’espace des orbites associé au 
système (Er, t) (resp i É? est un revêtement à p-feuillets de É', Il 
est évident que (EU, pu B) est un espace fibré de fibre type F/. 

D'après Wu, Wen-tsu (‘et R. Thom (?) on peut définir, en utilisant la suite 
exacte de Smith (au stade de cochaînes) les homomorphismes de Smith (coho- 
mologie singulière) associés aux systèmes (Ér, à) et (F”, &). Ils sont représentés 
parut: HI(ËV, G) + Hi (ËP1, Gw) et par fut: HF, G) + HeK(F1, Gin), 
où Gi = G si k est pair et où G» = G/pG si k est impair. Les classes de Smith 
correspondantes sont les images par 54;(°u;) de l’unité de l'anneau de coho- 


mologie de É!” (resp. F/):KSm/,€ H(E!, Zn) (resp. FSm(, EH (F7, Zi). 
La restriction de ;Sm/, à la fibre donne ‘Sm’,,. L’'homomorphisme de Bokstein 
transforme toute classe de Smith de dimension impaire en une classe de Smith 
de dimension paire. Ceci permet de définir des indices : ;1(,, égal au minimum 
des # (qui peut être infini) tels que Sm!,— 0 ; de même pour ‘I,,,. [lest évident 
que ‘Lil, pour tout p premier. On désigne par :Sm/(resp. "Sm,), sans 
les parenthèses pour l'indice p, les classes de Smith réduites modulo p (lorsque 
k est pair). 
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Soit p— 2. Supposons que : a. l'indice de la fibre ‘I, = N, est un nombre 
fini; b. H*(F, Z,) est engendré par les classes "Sm’, oZ#ZN,. Il existe 
donc un homomorphisme d’algèbre 1: H*(F°, Z,)— HACE, 2 qui, com- 
posé avec l'injection H*(Ë!,Z,)— H*(F!,Z,), donne l'identité. Il est 
évident que rn‘'Smi— ;Smi pour o<k/N,. D'après le theorème de Leray- 
Hirsch, l’isomorphisme canonique He 72) S HG, Z)QH*(F?, Z)est 
de la forme d*@ n°, où bd — 9°. 

Taéorèue L. — Soi (E, ©, B) un espace fibré, localement trivial, de fibre typeK. 
Supposons que l’espace fibré canoniquement associé (Ë!®, 5°, B) vérifie les hypo- 
thèses (a) et (b) ci-dessus. Alors la formule : 


Gi) D, Y'X{UESmi—o 


Î+k=N: 


détermine les classes caractéristiques X! e H'(B, Z:), o <j ZN,, X! désignant la 
classe unité. 

Supposons qne la fibre de (E, ©, B) est F — R”. Alors N,— n et les condi- 
tions a) et b) sont vérifiées. Les classes X? sont les classes caractéristiques 
généralisées de Thom (?). Si l’on fait intervenir le groupe de structure 
T=O (n), on peut passer à l’espace fibré sphérique dont la fibre est la sphère 
unité S-! de R’. La formule (1) donne alors le résultat classique de Wu-Hirsch : 
les classes X? sont les classes caractéristiques de Stiefel- Whitney W/. 

Soit p premier impair. Soit (E, ®, B) un espace fibré de fibre S?-! et 
de groupe U(n). Le groupe cyclique Z,, engendré par la transformation 
0: (zx); — (exp(271/p)z);, opère sans points fixes sur S°*-*. Soit (E, o', B) 
l’espace fibré quotient dont la fibre est un espace lenticulaire L?"-{, L'indice 
de la fibre est 'I,— 27. H*(L?-1, Z,) est engendré par les classes de Smith 
‘Sm, o<k< on. Des hypothèses analogues à 4 et b sont alors vérifiées. 
On peut restreindre H*(L?"-*, Z,) au sous-anneau engendré par les classes de 
dimension paire. Par l'application du théorème de Leray-Hirsch, on obtient la 
formule : 


& Re OT 
(2) D EPA USM — 0: 


Soit (E", 9”, B”) l’espace fibré ayant pour fibre l’espace de base P?*-? de la 
fibration de S°*-! en cercles S'. Z,, toujours engendré par 0, opère sans points 
fixes sur S'. On peut donc appliquer le théorème de Leray-Hirsch à l’espace 
- fibré (E’, &, E") de fibre L'. On obtient ;Sm,=— 9* V;, où V; désigne la classe 
fondamentale de la fibration E + E/ de fibre St. 

Taéorème 2. — Soit (E, o, B) un espace fibré sphérique de fibre S?"-! et de 
groupe U(n). Alors les classes caractéristiques X°/ EH*/(B, Z,), 0j Zn, 
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déterminées par la formule (2) coïncident avec les classes de Chern (2 réduites 
modulo p. 

Soit toujours p premier impair. Supposons que : a, l'indice de la fibre 
‘T,= N, est un nombre fini de la forme 2N(p—1); b’, H*(F!!, Z,) est 
engendré par 1 et par (—1}"."Sm,, 0 4 <{N,, où k' est le plus grand entier 
Z(k+1)/2;c,r(B) opère trivialement sur H*(F/?", Z,). Il existe donc un 
homomorphisme r* : H*(F!?!, Z,) — H'(E': Zoo 

Prenons 4*, 1<{ «<< p, comme générateur du groupe Z, qui opère sur la 
fibre. On sait que les nouvelles classes de Smith sont SM. Le changement 
de générateur définit un homomorphisme qui induit l'identité sur H*(B, Z,). 
Les classes X/e H/(B, Z,) restent donc invariantes. Alors : 


(9) > Æ WXQUaf.Smi— 0. 


j+R=Ny 


On a : a“ —1 mod. p. On sait que # doit être de la forme 2r(p—1).Ilen 
résulte que, pour tout j £N,— 2r(p—1) les classes X’ sont nulles. 

THéorëme 3. — Sout(E, ©, B)un espace fibré, localement trivial, de fibre typeK. 
Supposons que l’espace fibré canoniquement associé (Er, D?1, B) vérifie les hypo- 
thèses a', b' et c' ci-dessus. Alors la formule : 


À pal o ÿ H: D An 
(6) D +X/ 7H UISmiEr 0 0, 


Î+kZ=N 


détermine les classes caractéristiques X}/7°eH#v-1(B, Z,), oZjZN, 
X, désignant la classe unité. 

Supposons que (E, +, B) est un espace fibré de fibre F — R?", de base B 
paracompacte et de groupe F=—SO(2n). On sait que N,= 2n(p—1) et que 
les hypothèses a’, b' et c! sont vérifiées. (Pr, De, B) contient un espace fibré 
sphérique dont la fibre est S?*(?-1-1 et dont le groupe est l’image de SO(2n) 
par l’application diagonale : SO(2n)—SO(2n(p—1)). Par passage au 
quotient, on obtient un sous-espace fibré de (Er, ous B) ayant pour fibre 
un espace lenticulaire (dans le sens de De Rham) L?#7-171, Soit © 
H:(B, Z,)— H#*?#(A', Z,) l'isomorphisme de Thom. Les classes X,/77" 


déterminées par le théorème 3 vérifient la formule 


(7) PET PS ETES ae (O7), 


On raisonne par récurrence sur la dimension de la fibre. Pour n=1 la 
formule (3) est évidente. La décomposition de (E, +, B) en somme de 
Whitney permet d'écrire : @.1=9,.1@@,.1. L'application de la puissance 
réduite de Steenrod (avec la notation de Serre) donne : 


; : 5 : 2 r(p—1 2 s(p—1) 
BPD.1= 2,5; 2,0 1.1@ 8 Da.1= Lys; Di Xi DD. XP z 
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D’après le théorème 2, les classes X,/7-° se composent comme des classes de 
Chérn AlO SEE 9 ME DEEE, X Pr CON RE EN 

Taéorème 4. — Soit (E, ©, B) un espace fibré de fibre F —R?", de base B 
paracompacte et de groupe SO(2on). Alors les classes caractéristiques 
X;/7-EeHv-1(B, Z,), o<j<n, déterminées par la formule (6) coïncident 
avec les classes Q;/""" de Wu (*) définies par (7) 


() Wex-rsu Wu, Cours à l’Institut H. Poincaré, 1938; Colloque de Strasbourg, 1951. 
(2) R. Taow, Ann. Éc. Norm. Sup., 69, 1952, p. 109-182; Colloque de Strasbourg, 
1991. 


TOPOLOGIE ALGÉBRIQUE. — Un théorème de point fixe pour les rétractes 
des espaces convexoïdes. Note (*) de M. Arisrine DELEANU, transmise 
par M. Jean Leray. 


Cette Note fait suite au Mémoire de Jean Leray sur les équations et les trans- 
formations (1). Nous en conservons la terminologie : Un espace topologique 
compact est dit stmple, quand ses groupes de cohomologie dans le sens de Cech- 
Alexander à coefficients rationnels sont ceux d’un point. Un espace topolo- 
gique E est dit convexoïde s’il possède un recouvrement (U, ).e, tel que : 

a. Les parties U, sont fermées et simples; | 

b. L’intersection d’un nombre fini d’ensembles U, ou bien est vide, ou bien 
appartient à la famille (U,) ; 

c. Pour chaque point EE et chaque voisinage V de x, il existe un nombre 
fini d’ensembles (U,,),.,... tels que 


p p 
æeEint | ] Uz, | | ] UPAGNE 
21 "| 


Tuéorëue. — Soi C un espace compact qui est un rétracte d’un espace 
convexoide simple E. Soit (D;):=,..,, (n £1)une fanulle de parties ouvertes de C, 


telles que D), soient des rétractes de E, deux à deux disjoints. Soit f une appli- 


n 


cation continue de C — w D; dans C, telle que : 
ik | 


1° f(D:) C D} — MU 7) NOR D désigne la frontière de D; : D,—D;,— D. 


2° La restriction f | D; admet une extension f; qui applique Den lui-même. 


n 
Dans ces conditions, f a au moins un point fixe x, dans C — | ]D;: JTE 


ti 
ñn 


Démonstration. — Supposons que f n’a pas de point fixe sur LE) D;. Soit à 


t=1 


SÉANCE DU 1* DÉCEMBRE 1058. 1091 


l'application continue de C en lui-même définie de la façon suivante : 
= Ciel (rt ram (= (ze) sure (JD; 
Soient r une rétraction de E sur C, r; une rétraction de E sur D; Me 
G;= T7 (D;), G= r(D;)G=1,...,n)et G=7r (e — U D) Les Get C;, 


donc aussi les G;N C; sont des parties ouvertes de E. 

Dans ce qui suit on utilise l'indice 1{x— g(æx)e O }, défini page 212 de({), 
pour chaque application continue g de E en lui-même et pour chaque partie 
ouverte O de E, telle que Ô ne contient aucun point fixe de g. Nous noterons 
cet indice plus brièvement par &,(O). 


L'ensemble E — E) G:; ne contient aucun point fixe de l'application E— fr 


de E en lui-même. Il en résulte 


(1) &(E)=Ÿ à (Gi); 
E étant simple : 
(2) ë(E) = Aë(E) 1, 


où A:(E) est le nombre de Lefschetz de & [vozr (*) p. 162]. 
Puisque E(G:) c Det que E|D,— :, les points fixes de £|G: sont ceux de /;, 


. . . ARR pt 

donc ils sont dans D;; par suite ils sont hors de G; N C; et hors de G;— (G; A C;). 

Il s'ensuit que le nombre &(G:; A C;) est défini et l’on a 
(3) de (Gi) = &(G: NC). 

Puisque r(G:) GG D;, æeG:; entraîne r(æ)E D;, donc E(æ)eD, 
doncré(r)=#(æ)et (5) para 
(4) E(GNnG)=t,r(GNnG;). 

Considérons les ensembles ouverts fe (D;), GC: et H;— É (D:)n G:nC:. 
Les points fixes de r;ë sont dans D; ce sont donc les points fixes de 

Tié | D, — rifr | D, — ref | D,— RUN 

et ils sont par conséquent dans D;. En tenant compte de cela, on peut prouver 


que les points fixes de r;Ë sont hors de (G;NC;) — H; et hors de %: (D) —H;;il 
s'ensuit que 
(5) AC) UD CE D.) 
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Considérons les applications suivantes : Z, de E dans C et r;!C, de C dans E. 
Comme C— D; ne contient aucun point fixe de £r;, on peut appliquer le 
théorème de (‘) (p. 224) : 


(6) ie (E (Di))= AE) =. 
On déduit des relations (1) à (6) : 
&(G)—=1—2<0, 
ce que signifie (*) que G, contient au moins un point fixe +, de £ : £(æe) = 2. 


Il en résulte que r(x,)e C — w. D;, donc 


21 


n=r(#)eC— (D. et do Et) = fr(te) = f(to) = f(20)- 


Remarques. — a. Le théorème vaut aussi pour r — 0. 


b. Lorsque E est un cube de Tychonoff, C et D; sont des rétractes absolus 
dans le sens généralisé de (?); dans ce cas particulier, le théorème a été 


démontré récemment par D. G. Bourgin (°), en utilisant toutefois une autre 


méthode, fondée sur une notion d’indice qu’il avait définie auparavant. 


Plus généralement, E peut être une partie compacte et convexe d’un espace 
vectoriel topologique localement convexe L. La condition 2° est remplie, par 
exemple, dans le cas où chaque sous-espace D; est métrisable; en eflet, d'après 
un théorème dû à Dugundii (*), l'application f| D; de D, dans E peut être pro- 
longée à une application g; de D, dans E. Il suffit alors de prendre f.— r;g;. En 
particulier, cela arrive lorsque l’espace vectoriel L est normé. 

c. Il y a des espaces convexoïdes simples qui ne sont pas rétractes absolus, 
même au sens de (?); en effet, on sait (*) que la boule unitaire dans un espace 
de Hilbert convenable, muni de la topologie faible, n’est pas même rétracte 
absolu de voisinage ; d'autre part, elle est convexoïde et aussi simple, puisqu'elle 
est compacte et homotope en elle-même à un point. 


Séance du 10 novembre 1958. 

J. Leray, J. Math. pures et appl., 24, 1945, p. 95-248. 

C. W. SaacFraxk, Fund. Math., 36, 1949, p. 93-108. 

D. ds BourGix, Resue de Math. pures et appl., Acad. R. P.R., 2, 1957, p. 371-374. 
J. Ducuxosi, Pacific J. Matkh., 1, 1951, p. 353-363. 

E. PL Pacific J. Math., 3, 1953, p. 569-805. 


. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les équations aux dérivées partielles du 
premier ordre. Note (*) de M. Rocr Nevanuinxa, présentée par M. Paul Montel. 


1. Soient L” et L” deux espaces linéaires normés, de dimensions »#<#+ et 
nn, et f(x,7y) un opérateur linéaire, défini pour|æ—x,|Zr,,|y—Y <r, 
et transformant l’espace L” en L”. Désignons par f(x, y) dx l'image du vec- 
teur dx € L”' dans l’espace L”. Il s’agit de la solution de l'équation 


(1) CRE GENS ON LE CAEN A 


où dy est la différentielle, prise au sens de M. Fréchet, de la fonction cher- 
chée y(x). 

2. Dans le cas m—1, l’équation (1) se réduit à un système normal. Suppo- 
sons que l’opérateur f(x, y) soit continu en x et qu’il satisfasse à une condi- 
ton de Lipschitz (ou à la condition plus générale de Osgood) on montre, 
suivant la méthode polygonale de Cauchy, l'existence et l’unicité d’une fonc- 
tion y(æ) qui satisfait à l'équation (1) et prend la valeur y, pour æ = 4. 

Passons au cas général m > 1. Soit æ un point quelconque du domaine 
o<|æ—x,|<r,. Si l’on fait la restriction de l'équation (1) à la droite x,æx, 
on aura une solution unique du problème restreint; désignons par y(x) la 
valeur de cette intégrale normale au point donné +. Il en résulte que : s’il y a 
une solution de l’équation générale (1), prenant la valeur y, pour æ—x,, il 
n’en existe qu’une seule, et celle-ci coïncide avec Ja fonction y(æx) que nous 
venons de construire. 

En vertu de notre construction, la fonction y(æ) satisfait à l'équation (1) si 
l’on prend la différentielle dx linéairement dépendant du vecteur —x,. Pour 
qu'il en soit de même pour une direction quelconque de dx, il est nécessaire 
d'introduire une condition supplémentaire. 

3. Pour formuler cette condition d’intégrabihté, nous nous bornerons au 
cas où l’équation (1) est linéaire et homogène 


(x) = NE) ETS 


f(x) étant une fonction vectorielle, continue en x et bilinéaire en dx et y. 
La méthode que nous allons exposer s'applique aussi ayec quelques légères 
modifications au cas général non linéaire. 

Soit /, une ligne polygonale joignant deux points +,, æ, donnés dans la 
sphère [x—zx,|<r;. Sur cette ligne, l'équation (1') est normale. Partant 
d'une valeur y, au point +,, l’intégration suivant / conduit à une valeur finale 
bien déterminée +,, et Pon a 


= 


où T, est un automorphisme de l’espace L*. Par suite de Punicité de la solu- 
C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 22.) 126 
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tion d’un système normal (1'), on aura les deux relations : 


1° RM Abe 
2° TT; = T,_,T;= 1] (transformation identique). 


Ainsi, à toute équation aux dérivées partielles linéaire et homogène, on peut 
associer un semi-groupe d’automorphismes T, de l’espace L” satisfaisant aux 
postulats 1° et 2°. Réciproquement, à tout système des transformations T, satis- 
faisant à ces postulats et à certaines conditions supplémentaires, concernant 
leur continuité et différentiabilité, on peut faire correspondre une équation 
différentielle ( 1”). 

Revenons à la fonction y — y(x), construite au n°2. On démontre aisément 
qu’une condition nécessaire et suffisante pour qu'elle satisfasse à équation (1’), 
pour toute direction du vecteur dx est que la relation 


(3) TE 


soit vérifiée pour toute ligne polygonale y fermée, située dans la sphère 
æ—x,|<r,. Dans une Note ultérieure nous allons remplacer la condition 
intégrale (3) par une condition différentielle, qui, en particulier, contient les 
conditions d’intégrabilité classiques pour un système (1’). 

Dans la théorie des équations aux dérivées partielles du premier ordre, il 
est souvent utile de passer à une étude directe du système associé, formé par 
les transformations d’un groupe qui satisfait aux postulats 1°et 2°. Un exemple 
intéressant est fourni par la théorie du parallélisme sur une variété différen- 
tiable V” de dimension »=%. Soit V, une portion de V” dont les points p 
admettent une représentation paramétrique biunivoque p=p(æ), où le point æ 
varie dans une sphère |æ—x,|<{r, de l’espace linéaire normé L”. Cela étant, 


on définit le parallélisme d’un champ des vecteurs ve L}', suivant une courbe 


orientée /—x,æ,, à l’aide de la relation v, = T;,e,, où T, est un automorphisme 
9 ’ CE ’ 
de l’espace L”, possédant les propriétés 1° et 2°. 


(*) Séance du 10 novembre 1958. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur les transformations des fonctions 
non analytiques. Note (*) de M. Anrox Bicimovrren, présentée par 
M. Maurice Fréchet. 


Dans une Note précédente (*), nous avons démontré qu'à chaque fonction 
complexe non analytique correspond un vecteur, respectivement un complexe, 
qui représente la mesure vectorielle ou complexe de déflexion (d’«analyticité ») 
de la fonction non analytique au point considéré. Pour cette mesure B, ,(#) 
de la fonction æ —u(x,y)+ (x, y) nous pouvons écrire, avec quelques 
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modifications de nos notations précédentes, les expressions suivantes 


Le Ea 
B:.,(w) — gradu + a grad él) 


b a ANNE A 
B;,(m)=ux—#,.+iu,;-v)= Wr+iw,— (0) — & 5 ) 


où 1°) est la dérivée de la fonction # dans la direction déterminée par l’angle 0 
avec l’axe O x, les autres notations étant évidentes. 


Si la fonction æ est analytique, nous avons B,,,(#) — o et les équations de 
Cauchy u,—+,, u, —=—+v,. Réciproquement, si les fonctions u(x, y), (x, y) 
satisfont : 1° chacune d’elles, comme fonction de variables réelles, aux 
conditions bien connues d’existence de la différentielle totale au sens de 
Stolz-Fréchet (?) et 2° comme ensemble de deux fonctions dans l'expression 
æ —u + #1, à la condition B, ,(#) — 0, c’est-à-dire aux équations de Cauchy, 
la fonction æ est analytique. 

Si les fonctions w et # satisfont aux conditions 1°, mais B,,(#)<o, on 
peut dire que la fonction # est non analytique. 


En suivant E. Picard (*), qui le premier a posé le problème de générali- 
sation de fonctions analytiques, en se basant sur la généralisation du système 
d'équations de Cauchy, introduisons une autre fonction complexe 


H(T J)=Ë(x, J)+n(z,y)é avec Bs,(o)=Ës—n,+i(E,+nx), 


et supposons que par les équations £ = £(x, y), n = n(x, y) les variables æ, y 


soient exprimées en fonction de & et n. Alors, après changement de variables, 
nous pouvons écrire 


Br (= | (Or Wy— y Wx), do = Ex y — Eye 

formule qui joue un rôle fondamentale dans la théorie de transformations des 
fonctions complexes, analytiques et non analytiques. De cette formule on 
peut tirer les conséquences suivantes : 

1° Si les fonctions w et w sont toutes deux analytiques, la fonction æ(E, r) 
est aussi analytique [E. Picard (*)]. 

2° Si l’une des fonctions æ(x, y), w(æ, y) est analytique et l’autre non 
analytique, la fonction æ(Ë, n) est non analytique. 

3° Si la fonction w(x, y) est non analytique, on peut écrire un système 
d'équations aux dérivées partielles pour telles fonctions non analytiques 


o(æX, 50) = E(æ, ») us in(æ, 52) 


qui transforment la fonction æ(x,y) d’une forme non analytique en une 
fonction #(Ë, n) d’une forme analytique. La condition, nécessaire et suffi- 
sante, d’analyticité de la fonction æ(E, n) a la forme B;,(æ)—o et donne 
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le système d'équations aux dérivées partielles 


{ dE . & dr i 
| | LE Me ur Ra ne. 
I 
| | u, Poe My mere: Cr. 
L 70 F dy Tax) T0 x 


pour la détermination des fonctions inconnues £—E(z, y), n—n(x, y) de la 
transformation cherchée. En première ligne, on peut utiliser ce système pour 
la transformation de quelques fonctions æ(z, y) particulières non analytiques 
FAAUES LES d 
à l’aide d’une fonction (zx, y) de propriétés correspondantes au système (1). 
Par exemple, si 
? 


—6z+3y, 6—242— 28ry— 20y°= QT —19Y 


u—— 107: 68zy — 48y 


eu - J 


la fonction & —u «7 est non analytique et les fonctions É—2% ty, nr 2y 
d'une fonction w(£, 1) qui est aussi non analytique, satisfont au système (1} et 
donnent la fonction æ(x, y)=w(E, n)=2(E—17)+3E-1(4E + 3)ni qui 
est analytique par rapport à la variable £ + 5. D'autre part, le système (1) 
peut servir à la transformation des fonctions æ arbitraires non analytiques 
à l'aide des fonctions de transformation © du type donné. Par exemple, pour 
une fonction arbitraire æ — u + iv le système (1) détermine les coefficients 
constants de la transformation linéaire par rapport aux u et r, | 


Eau +67, An— Yu +06 


sous la forme suivante : (a°+ b®)£ — au + be, (a? + b? Pn —— bu + av, où a 
et b sont constants à condition que 4° 1 bo. Cette transformation donne 
pour chaque fonction w(x, y) non analytique une forme analytique 
æ(u, F)=w(E, n)—4a£— bn +3i(b5+ ar) par rapport à la variable £ + nc. 


(*) Séance du 17 novembre 1958. 

(:) Comptes rendus, 231, 1953, p. 594. 

(°) Nouv. Ann. de Math., 4° sènie, 12, 1912, p. 385-403 et 433-449; 19, 1910, p. 25-219. 
(5) Comptes rendus, 112, 1891, p. 1390. 

(5) ibid., p. 685. 


+ 


FONCTIONS HARMONIQUES. — /ntroduction de l'effilement dans une théorie 
ariomatique du potentiel. Note de M® Rose-Manie Hervé et M. Mancez 
Brezor, présentée par M. Arnaud Denjoy. 


On poursuit, en suivant de près la théorie classique qui s'adapte souvent aussitôt, 
la théorie axiomatique des fonctions surharmoniques développée dans trois Notes pré- 
cédentes. On donne quelques propriétés essentielles et quelques applications de la 
notion d’effilement. 
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1. Nous poursuivons la théorie introduite dans trois Notes [, If, LIL (*) et 
un article S(?), avec les mêmes définitions et notations. Nous emploierons 
aussi, au lieu des termes p-fonction, p-fonction, p-fonction, le langage clas- 
sique pris au nouveau sens généralisé : fonction harmonique, surharmonique 
au sens large, surharmonique. 


Nous supposerons { à base dénombrable, les axiomes 1, 2, 3, 4' et l’exis- 
tence d’un potentiel © o (donc d’un potentiel fini continu V, > 0), ce qui 
entraîne, dans tout ouvert ”“CHCAQ (topologie de Q), l'existence d’une fonc- 
tion harmonique de borne inférieure >> o. 

Définition. — Dans Q, un ensemble E est dit effilé en x, &E, si x, &E, ou 
s'il existe une fonction surharmonique 6 © o dans Q (dite associée) telle 
que lim inf -(æ) > (x). On dira que E esteffilé en x, €E, si æ, est polaire et 


xEk, Et 
E — x, effilé en x,. 


Tuéorème 1. — Pour que E soit efjilé en x, €, 1l faut et il suffit que, pour une 
(ou chaque) fonction surharmonique w > 0, finie continue en x, et un votst- 
nage Ÿ de &, : 

Le 


onk ñ \ SUN 5 : 
RE) [égal à RATE )] soit < w (%o). 


CoroLLAIRE. — L’efjilement a le caractère local. 
Car, soit w régulier contenant x,, E réduit à son intersection avec un voisi- 


nage assez petit de æ,. Si V, est surharmonique > 0, posons V, — (R;)o, 


: | : : 2e ; 
V=vi— f[V, do. On montre que Vi [Vian = (RE, ce qui, pour V, = V,, 
permet de conclure. 

Taéorëme 2. — L'ensemble des points d'un ensemble E où E est efjilé est 
polaire. 

On considère une base dénombrable w; de Q. Pour tout point polaire xeE 
où E — æ est effilé, il existe w;3x tel que Rx) = REED) VC); 
donc x fait partie de l’ensemble des points de EN w; où RyN° 7 V,. 

CoroLLaRe. — Les ensembles polaires sont caractérisés comme les ensembles 
effilés en tout point, ou en chacun de leurs points. 

2. Cas DES ENSEMBLES FERMÉS. — LEmme 1. — Étant donné w ouvert, il existe 
dans Q un potentiel fini continu >> 0, non harmonique dans chacun des domaines 
à; de w. 

Dans 2; soit en effet K; compact non polaire. RF:, non harmonique dans à; 
peut être « régularisée » au voisinage de K; par des opérations de remplacement 
d’une fonction + par J va. Une série, à coefficients convenables, des fonc- 
tions obtenues répond à la question. 


Taéorime 3. — Soit E fermé. Pour que E soit non efjilé en x, EE, ul faut et 1l 
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suffit qu'il existe dans QE une fonction surharmonique 5 >> 0, tendant vers zéro 
en Lo. 

Car, si E n’est pas effilé, on utilise le potentiel V du lemme et V — HOUR 
est effilé, il y a incompatibilité avec une fonction s de l’énoncé. On le voit 
(comme on l’a fait en théorie classique) en introduisant, au voisinage, u sur- 
harmonique, valant — 1 en &,,><+ 1 sur E — >,. On montre que u+ Às+ ey 
(+ surharmonique, infinie en æ,), pour À convenable, indépendamment de 


£ > 0, est, au voisinage de æ,, 0 sur [ E, d'où lim inf u 0. 


2-2 TA 
CoroLLAIRE. — St E est effilé en x, € É, il existe un seul domaine composant à 
de CE tel que [? est effilé en x. 
3. APPLICATIONS. — Limitons-nous au cas de w ouvert CHCQCA,cQ; 
soit / réelle sur la frontière o. 


LEmME 2. — Sr f est bornée supérieurement, lim sup HZ lim sup de f en & 
TI To 
où [e est non effilé. 

On introduit U harmonique > 0 dans Q,, W surharmonique > o dans 
Q — (fun?) (où TV est voisinage assez petit de +,), tendant vers o en æ. 
On peut faire en sorte que AU + u W admette, à la frontière de w une lim inf 
majorant f, mais en +, une lim sup moindre que À >> lim sup de f en x,. 

D'autre part, grâce à l’axiome 4’ : 


LEMME 3. — Sr u est surharmonique Cela bornée, H‘ vaut la plus grande 
minorante harmonique dans w. 


Car ces deux fonctions, prolongées par w et modifiées sur un ensemble 
polaire, deviennent surharmoniques. 


TuéoRèME 4. — Pour u surharmonique, localement bornée, de support, 
/ \ 
limsup #— limsup w (ES; 
refsx>x +e$, TX 


de sorte que la continuité en x, de la restriction de u sur S entraîne la continuité 
de u dans Q en x. 


On reprend encore un raisonnement classique (*), en supposant l'inégalité >, 
considérant un nombre À strictement compris entre les deux membres et 


l’ouvert à où u > À (qui est effilé en æ,, d’où K non effilé ). 
Tuéorime 5. — Sc f est finie continue sur w, H}= H}, et cette fonction harmo- 
nique HŸ tend vers f en tout point- frontière où Le est non effilé. 


Au sens du problème de Dirichlet (Note I), pour w connexe, les filtres de 
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voisinages des points de w et toutes les fonctions surharmoniques au sens large, 
f est résolutive; la résolutivité entraîne la résolutivité absolue, et la mesure de 


Daniell est une mesure de Radon sur & (mesure harmonique) (*). Adaptation 
à w non connexe. Signalons par exemple que la mesure harmonique nulle de 
eCw se traduit pour la fonction caractéristique par Ho,—o, et la propriété se 
conserve par agrandissement de w (5). 

4. CAS DES ENSEMBLES OUVERTS. — Soit «w ouvert CHCQ. 

Taéorème 6. — L'ensemble des points-frontière où w est effilé est de mesure 
harmonique nulle pour w. 

En effet, à peu près comme on l’a fait dans le cas classique (°), on a, pour 
V, et V=R?, la propriété H} — H;, parce qu’elles sont égales à la plus 
grande minorante harmonique dans w. Donc V, et V' ne différent sur © que 
sur un ensemble de mesure harmonique nulle. On obtient le théorème en 
raisonnant comme pour le théorème 2 à l’aide des w,. 

5. TopoLocE FINE. — Les ensembles contenant æ, et de complémentaire 
effilé en x, sont les voisinages de +, dans la topologie % (dite fine, comme dans 
le cas classique selon Cartan), la moins fine rendant continues les fonctions 
surharmoniques >> o dans Q. La topologie induite sur chaque domaine partiel 
est la topologie fine correspondante. 

La limite « fine « (selon &), ou pseudo-limite, d’une fonction pour x€Ë, 
ST, (2 &E, æ, €Ë, E non effilé en Zn) vaut la limite en topologie initiale 
lorsqu'on ôte de E un ensemble convenable effilé en x,. 

Comme exemple d'intérêt, signalons une adaptation du cas classique (7) : 


Tnéorëme 7. — Toute fonction surharmonique © o dans un ouvert w admet, 


au point Ze OÙ (o est effilé, une limite fine > 0. 


(:) M. BreLoT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1688; 246, 1958, p. 2334 et 2709. 

(2?) M. BRELOT, Séminaire sur la théorie du potentiel, Institut H. Poincaré, 1956-1957, 

. 6-01. 
à (3) M. Brecor, Bull. Sc. Math., 65, 1941, p. 72. 

(“) On se ramène au cas des constantes harmoniques, traité à la fin deS. 

(5) Voir en particulier la référence de la note (*). 

(5) Voir pour ce résultat, donné sous forme équivalente par De La Vallée-Poussin, une 
démonstration, adaptée ici, dans BreLoT, Bull. Acad. Roy. Sc. Liège, 1939, p. 473. 

(7) M. BrELOT, Ann. Univ. Grenoble, 22, 1946, p. 207-208. 


GÉOMÉTRIE. — Sur le nombre des multilatères gauches d'ordre et genre donnés 
et sur la classification des courbes gauches algébriques. Note (*) de M. Becrio 
Anroxio Rosixa, présentée par M. Paul Montel. 


Dans la présente Note, je donne une méthode pour obtenir le nombre des 
multilatères gauches d’ordre » et de genre p donnés, ayant n + p — 1 sommets 
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de connexion, el je démontre que, en général, (sauf quelque exception qu’on 
peut déterminer), les multilatères trouvés sont des cas limites de courbes 
gauches algébriquesirréductibles. 

J'ai appliqué ma méthode pour les ordres » 3. 


Soient 4,, 4, ..., 4, les côtés d’un multilatère L? d'ordre n et de genre p, 
et soit r;(1—1,2, ..., n) les sommets situés sur 4;. On a évidemment 
(x) La Lo E La 28 + 2 —"3, 


formule qui peut être considérée comme une équation indéterminée aux 
vartables +, &:, ..., æ,, et qui, résolue en valeurs entières et positives 


(EDR AE I 2, #1), 


donne un certain nombre de solutions arithmétiques. 

Après avoir écarté les solutions géométriquement impossibles, chacune des 
solutions restantes donne un groupe de valeurs [æ,, æ,, ..., +, ] d’une distri- 
bution possible des sommets le long des côtés &,, æ, ..., 2, 

Pour construire effectivement tous les multilatères gauches L? correspondant 
à chacune de ces distributions de sommets, j’applique le procédé arithmétique 
suivant : 

Je suppose connaître tous les multilatères L*_,, d'ordre 7 — 1 et de genre x 
(où z a des valeurs comprises entre zéro et le maximum possible du genre 
d’une courbe gauche algébrique du mème ordre nr — 1), et j'observe que, sis, 
est une droite qui rencontre, hors des sommets, un nombre y de côtés du 
multilatère L?_,, on doit avoir 


(2) PRES 


(z et p étant donnés). 
En appliquant la formule qui donne le genre d’une courbe dégénérée, on 
obtient l’équation (indéterminée) en x et y (considérées comme inconnues) 


(3) T+Y—=p+FI 


(où æ est compris entre les limites indiquées, et 12Zy Zn — 2). 

Ayant résolu (3) en valeurs entières et positives et écarté les solutions 
arithmétiques qui sont géométriquement impossibles, chacune des solutions 
restantes correspond à un L? bien détérminé. 

On peut ainsi construire effectivement tous les multilatères gauches existants, 
et non isomorphes, d'ordre n et de genre p avec n + p — 1 sommets de connexion 
qui se répartissent entre les groupes de distribution des sommets déjà déter- 
minés. 

Cela posé, par chaque multilatère L? trouvé, on construit deux surfaces 
algébriques d’ordre minimum, respectivement d'ordre et d'ordre », F,etF, 
(dont F, irréductible) qui se couperont en L? et une courbe complémentaire 
(irréductible ou réductible }. 
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Soit T, une surface d'ordre v passant par la courbe F 
La surface du faisceau 


(4) ES MS = 0 


uv —7 L- 


qu'on obtent pour À assez petit, coupe la surface F,, en dehors de la 
courbe l,,_,, suivant une courbe gauche algébrique irréductible voisine de L?. 
Comme cas limite de la courbe ainsi construite, on obtient, pour À — 0, le 
multilatère même. 

J’applique cette méthode effectivement pour 2 = 3, et je trouve ainsi que, 
dans chaque famille et sous-famille de courbes gauches algébriques (d’ordre 
n 7) de la classification de G. Halphen (*) et M. Noether (?), il y a, comme 
cas limites, des multilatères de mêmes ordre et genre que les courbes de la 
famille (ou sous-famille), multilatères dont je détermine, le nombre et la 
nature. 


* 


(*) Séance du 10 novembre 1958. 
(:) G. Hazpen, J. Éc. Polyt., 52, 1882, p. 1-200; Œuvres, 3, 1921, p. 261-455. 
() M NE Abhand. Akad. d. Wissenschaften, Berlin, 1882, Math. Abh., p. 1-120. 


MATHÉMATIQUES APPLIQUÉES. — Détermination des solutions périodiques des 
équations différentielles non linéaires, dont les coefficients varient suivant une 
fonction créneau. Note de M. Jrax Varar, présentée par M. Francis Perrin. 


Nous proposons une méthode permettant de déterminer les solutions périodiques, 
Re les coefficients de l'équation non linéaire du deuxième ‘ordre sont de la 


forme ‘X — D + @. S(T ), a, et & étant des constantes et S (T) la fonction créneau 
(+1, —1, +1, .…) de période T. La méthode ne fait aucune hypothèse sur l’impor- 
tance des termes non linéaires. 


1. Nous représentons les phénomènes dans le plan de phase y; y'— et 
nous supposons qu'on sache exprimer la fonction y(1) par des fonctions 


! ; : AN À 
tabulées, lorsque les coefficients crénelés 4, sont remplacés par des constantes a. 
C'est en particulier le cas de l’équation non linéaire 


(1) 2" + a y TE DEEE 0 


que nous allons prendre pour exemple dans cette Note. L’équation «adjointe » 
à coefficients constants 


(2) Faye 0 
a pour courbes de phase la famille de quartiques 


(3) + ay}+ = —=2Kk. 


& | eo 
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Les courbes peuvent présenter quatre formes possibles suivant les signes des 
coefficients a et &. 


€. Œus.. EE Da 
Toutes les courbes possèdent des Les courbes autour de l’origine sont 
branches infinies : il y a toujours fermées ; les autres présentent des 
instabilité branches infinies : il y a stabilité 
conditionnelle 


ee Re L æ 
| CNS:ui+ayi+ =yi=2K< — 
ù pe € 


{ Toutes les courbes sont fermées : il Toutes les courbes sont fermées : il 
| ya toujours stabilité y a toujours stabilité 


2. Traçons alors deux réseaux de courbes de phase, le premier correspon- 
dant aux valeurs 


ds = A + et DRE AS) 


des paramètres de l’équation (1) lorsque SUT) = =26), 

Choisissons une origine des temps (sur l’axe des y par exemple) et graduons 
chaque courbe en temps, ce qui exige une simple quadrature. Sur un calque, 
répétons cette opération pour les valeurs 


A_— y — et E- == Eye 


correspondant à S(T)——1. Superposons les deux réseaux et recherchons 
des solutions périodiques, de période T par exemple. Cela veut dire que nous 
devons trouver une courbe fermée, composée de deux parties, l’une sur le 
calque, l’autre sur le premier réseau, l’une du genre (a_, € ), l’autre du 
genre (4., £.), chaque partie étant nécessairement parcourue pendant le 
temps T/2. Les conditions d’existence d’une solution périodique de période T 
s’écrivent, en prenant l’origine des temps sur Oy pour y et pour u : 


> 7 0RLR En ee LA 
(3) re ( 7 )=vel cn }> 


\ 
pa de 1 
(4) LA RER | nr 
\ # 7 \ 


Les mêmes conditions donnent les solutions périodiques de période 27, à 
condition de prendre cette fois-ci l’origine des temps sur Oy pour y, mais 
sur Ou pour u = y". 

3. Nous avons cherché à comparer cette méthode graphique avec les 
résultats obtenus par une méthode analogique. 

T . » V9: . 7 AA AA 3 » . 

Nous avons simulé l'équation (1)7"+ 4y + & y°— 0, ayant pour coefficients 


An AN An AA : $ 
a—=0—+(0,28).S, € — 0 —(0,01).S sur une machine de calcul analogique (*), 


. À : SEE ; " ; Te 
le produit S.y et le triple produit S.y* étant effectués sur des multiplieurs 
électroniques. Nous avonstrouvé une solution périodique de période T —18,18s, 
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& 
le calcul démarrant à l’instant où le créneau S passe de +1 à — 1 et ce pour 


des conditions initiales y(0)—=— 1,25, u(o)—=—0,775; la figure montre le 
diagramme tracé par la machine. 


mm» Solution Périodique Experimentale (T w 18,18 acc.) 


sonne Courbes : a=-0,28 £=20,04 
——Courbese a = + 0,28 £=-0,01 4 
ls) Conditions Initiales: |y(o) = 1,25 
u(o) = 0,775 


Nous avons cherché l’existence de cette solution périodique avec la méthode 
de superposition des graphiques. La graduation exige l’utilisation de fonctions 
elliptiques classiques. Les conditions de périodicité donnent en divisant les 
deux conditions (3) et (4) membre à membre : 


VE mM,—1 cn — M; +1 rer I — mn, | 
a —— RS 
ze sn dn | De | AU EE) 
(5) V— mi +i | 
J ; 
Vi+ mm, + m, en dn ( VoNeaT " | 
T es Tito 3 
(= 72) Sn lVit re, Here) 


met m/ étant les paramètres de sn(u; m) donnés par la relation 


(6) ma + (m—+i)}eK —0o CAE TS 0m); 
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les constantes K, et K, étant reliées par la relation 

(7) 2K;,+2|æly —2K.+|s]|7y". 
En posant X — o,28(T/4), cette relation devient 


cn : 4 -cndn 
{1,011X; 0,989 ——1,199 


0,98 ‘0,961 X; 0,0825 | 


de 


cn 


La relation est bien vérifiée pour X-£ 2,305 soit T;..,<18,10s. L'accord 
entre la période trouvée expérimentalement et la période déterminée par notre 
méthode est donc correct, l'incertitude de 0,5 % étant inférieure à la précision 
de la machine. En outre le graphique expérimental se superpose bien à deux 
courbes de phase théoriques comme le montre la figure. 

La méthode permet la recherche des solutions périodiques, quelle que soit 
l'importance de la non-linéarité. Nous cherchons à étendre ce travail en étu- 
diant si les conditions de périodicité mènent en général à la connaissance des 
frontières séparant les solutions stables des solutions instables. 


(‘) du Centre d'Études Nucléaires de Saclay. 


PHYSIQUE SOLAIRE. — Sur une relauon possible entre les variations de la 
composante de basse énergie du rayonnement cosmique et le passage sur le disque 
solaire de certaines régions optiquement actives. Note (*) de M. Mrcuez Treuuis, 
présentée par M. André Danjon. 


Les enregistrements de neutrons faits à l'Observatoire du Pie du Midi 
ainsi que dans diverses autres stations, ont montré, au cours du deuxième 
semestre 1957 et du premier semestre 1958, des diminutions brusques et 
importantes du nombre de particules enregistrées. 

La périodicité de 27,5 jours, en moyenne, de ces perturbations, déter- 
minée par M. Fréon ('), permet de supposer qu’elles ont une origine solaire, 
directe ou indirecte, localisée sur le disque. 

Les diverses théories en cours d’élaboration sont encore trop récentes 
et incomplètes pour apporter beaucoup de lumière sur ce phénomène. 
En particulier, on n'y trouve aucune indication, pour l'instant, sur le mode 
d’aetion de l’origine solaire de la perturbation, sur une directivité éven- 
tuelle ou sur une vitesse de propagation de l'influence. 

Il n’est donc pas possible, en s’appuyant sur les données de la théorie, 
de rechercher si les régions de la surface du Soleil responsables de la chute 
rapide du nombre de neutrons enregistrés sont le siège d’une activité 
visible. 

Mais 1l est peut-être possible de trouver une indication sur ce problème 


a 


manne 
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en partant de considérations différentes. La perturbation dont il est 
question ici a persisté pendant plus d’un an. Or, il est tout à fait excep- 
tionnel de trouver des manifestations de l’activité visible du Soleil ayant 
une durée de vie aussi longue. 

En utilisant comme indication de l’activité solaire les mesures de l’inten- 
sité de la raie d’émission 5 303 À de la couronne, faites dans plusieurs 
stations et réunies à l'Observatoire du Pic du Midi à l’occasion de l’Année 
Géophysique Internationale, j’ai recherché les régions où une intensité 
élevée s’était manifestée pendant un an sans interruption. Je n’en ai 
trouvé qu’une, située vers 340° de longitude et 20° de latitude Nord. 
La valeur de 340° pour la longitude n’est d’ailleurs qu’une valeur moyenne, 
le jet coronal étant parfois en avance ou en retard d’une quinzaine de 
degrés. Mais dans tous les cas, la diminution brusque du nombre de neutrons 
enregistrés a commencé de quatre à six Jours après le passage du jet coronal 
au bord Est du Soleil. 

On constate aussi dans cette région, une concentration importante 
d’éruptions chromosphériques d'importance égale ou supérieure à 2, dont 
la liste est dressée à l'Observatoire de Paris-Meudon par M" d’Azambuya 
et M. Oliviéri, dans le cadre des travaux de l’Année Géophysique Inter- 
nationale. 

Il n’est pas possible, dans l’état actuel des choses, de tirer des conclu- 
sions définitives de ces constatations, mais 1l était intéressant de rappro- 
cher ces deux phénomènes dont la durée de vie a été aussi exceptionnelle, 
et la concomitance de leur manifestation lors des rotations successives 
mérite d'attirer l'attention dans une hypothèse de travail. Il y aura lieu, 
si les observations ultérieures, sur cette région ou sur une autre, confirment 
cette concomitance, de tenter l’interprétation du décalage entre la pertur- 
bation et le passage de la région active au méridien central, ainsi que de 
la dissymétrie, dans le temps, de la perturbation (chute en quelques heures 
et remontée en quelques jours). 


* 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 
(*) Communication verbale avant publication, Note en cours de rédaction. 


MÉCANIQUE ONDULATOIRE. — Relation entre la densité de spin d'E. Durand (®), () 
et celle de Dirac. Interprétation physique de la relation (*) entre le tenseur 
inertial de Tetrode et le produit des courants de Dirac et Gordon. Note de 
M. Ouvier Cosra pe BeaureGarp, présentée par M. Louis de Broglie. 


1. Rappelons que les dix équations tensorielles de Franz (*), Kofink (5) 
(qui contiennent plusieurs équations antérieurement connues) s’obtiennent en 
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ajoutant et retranchant l'équation de Dirac et son adjointe préalablement 
multipliées par l’une des cinq matrices-tenseurs antisymétriques y. Ces dix 
équations se scindent en deux systèmes de cinq, que nous (*) nommons (A) 
et (B), et qui sont indépendants en l’absence de champ électromagnétique H”. 
Dans le système (A), à interprétation électromagnétique, le facteur physique 
multipliant les tenseurs abstraits est toujours proportionnel à e et, dans le 
système (B), toujours proportionnel à 4/2 + (en outre, il peut figurer des puis- 
sances simples de c et de la fréquence propre x — 2 rem,[h des ondes électro- 
niques). On peut donc dire que la relation de # au champ de gravitation est 
ici semblable à la relation de e au champ électromagnétique (° ). 

2, M. E. Durand (‘) a eu l’idée heureuse de faire un calcul semblable au 
précédent sur l’équation de Dirac du second ordre, et de faire apparaître 
ainsi deux nouveaux systèmes de cinq équations tensorielles, que nous 
appellerons (C) et (D). 

Le système (C) égale successivement les cinq divergences (respectivement 
multipliées par les facteurs convenables) 9,/ Ÿ[9']yb—o1eAïd+yL! à o, H#ÿ 
Him, — Hfmi,, Ho, o (L?] = Lips 2, c—2rech; jy, courant, m;; pola- 
risation, 5;, densité de spin de Dirac). Sauf (C,) qui pose un problème, l’inter- 
prétation des équations (C) est obvie. 

Les cinq équations (D), qui font apparaitre cinq nouveaux tenseurs ne 
figurant pas dans (A), (B), (C), restent ininterprétées. 

3. Considérons l’équation (B;,), initialement due à Tetrode et interprétée 
par nous (*) 

(x) To Ti ot, 
et l’équation (C;) de Durand 


: ; ee. = ki} 
(2) émis — Him pi — dgr \ 


où par définition 


; ICRÈRE : ECC IC 
(3) Ti > {D 0i] yip — 25e Aid y }, ok = QyUE 
17 1 0 i [l AT : AE 
. (TER 2 SE ICR IG LOUE M 
(4) mi = — Lyiÿ, TE — —— V0] Ed — 21e AïdÆL |. 
2% 1 T S TA T 1 T Ti T } 


e eus ES RME: Are PaRE 
La relation entre les deux densités de spin o'}* et + Ÿ (qui n’a jamais été signalée) 
est précisément fournie par l'équation (B,), qui s'écrit 


: pe ijk j ki kij 7 
(3) GT NV HT V+Hr Vu doi, 


5 tjEtez AIN e 

(6) RER nn UE 

on peut dire qu’elle décompose la densité de spin de Dirac comme (aux 
variances près) l'équation (A,), initialement due à Gordon, décompose le 
courant de Dirac. 
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En posant par définition 


ijk jki kji 
(7) me V=r Ve 


et tenant compte de (1), (2), (5), on peut écrire 
1 ; ; ijk 
(8) PRIT Dites 
cette équation a la forme canonique résultant de notre théorie générale des 
_ milieux continus doués de spin (7), et se trouve ainsi interprétée. 


4. L'une des nombreuses identités quadratiques (*) du type Pauli- 
Kofink (*) intéresse particulièrement notre sujet : celle exprimant la diffé- 
rence entre le tenseur inertial de Tetrode et le produit des courants de Dirac 
et de Gordon (respectivement multipliés par des facteurs convenables; 


Vis Y = Vs = Vis) 
Poly p.dp— ro dd = Lo(b ut) + DT d.0(D TE). 


Dans un cas de régime permanent, les termes en 4,7 de cette différence 
s’annulent dans le repère lorentzien « propre ». Considérons alors un cas 
d’aimantation macroscopique due au spin de l’électron (ferromagnétisme), cons- 
tant dans le temps mais tel que rote >< 0; les T*— T* sont alors non nulles en 
vertu de l’équation (B;,) ou (1), et par conséquent, d’après ce qu’on vient de 
dire, les £'7*— k*j' sont également non nulles. Dans un cas de ferromagné- 
tisme constant dans le temps et tel que roto >< 0, le courant de Dirac et le courant 
de Gordon ne sont pas colinéaires. 


Cette remarque nous confirme dans l’impression que l’expérience d’effet 
inertial de spin que nous avons récemment proposée (*) pourrait bien donner 
un résultat positif. 


(:) E. Duran, Comptes rendus, 218, 1944, p. 36. 

(2?) O. Cosra pe BEaurEGaR», Comptes rendus, 218, 1944, p. 961. 

(3) O. Cosra ne BrAUREGAaRD, /. Math. pures et appl., 22, 1943, p. 61-95 ; voir notamment 
équ. (1) et (61). 

(*) Sitz. Math. Abt. Bay. Akad., 3, 1935, p. 379. 

(5) Ann. Physik, 38, 1940, p. 421, 436, 565 et 583. 

(5) La formule de Newton appliquée à deux corpuscules élémentaires en quasi-repos, 
s'écrit 7? F—ci GA? y, v, tandis que celle de Coulomb appliquée à deux corpuscules chargés »1 
et nr: fois s'écrit °F — Ke? n, n, : dans le premier cas, les dénombrements se font dans le 
temps et, dans le second, dans l’espace. 

(*) La théorie de la relativité restreinte, Masson, Paris, 1949, équ. (IV.104), p. 121. 

(5) Comptes rendus, 2h6, 1958, p. 237 et 516; 247, 1958, p. 1092. 
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PHYSIQUE QUANTIQUE MOLÉCULAIRE. — Sur la constante diélectrique des molé- 
cules contenant des liaisons hydrogène. Note de M. Savo Braroz, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Les molécules qui contiennent des liaisons hydrogène ont, dans certains 
cas, des surfaces énergétiques qui présentent deux minima placés symétrique- 
ment l’un par rapport à l’autre (1), (?). On peut se demander quelle sera la 
constante diélectrique d’une molécule de ce type. Deux réponses paraissent 
possibles à première vue. Si la barrière qui sépare les deux minima est suffi- 
samment haute, la probabilité du passage du proton à travers la barrière est 
très faible. On peut supposer, en conséquence, que son influence sur la cons- 
tante diélectrique est négligeable. Si ce point de vue est juste, la constante 
diélectrique se comporte comme si le proton était fixé dans une des deux 
cuvettes. On peut penser, au contraire que, quelle que soit la hauteur de la 
barrière, les fonctions propres des deux états du doublet fondamental sont 
données approximativement par la formule 

I I 


I (== — (; 1 Y2); OV A 
L GE eos; 


4- et 72 étant les fonctions associées aux deux configurations de l’énergie mini- 
mum (®), (*), (5), (9. La symétrie des fonctions ® étant plus élevée que celle des 
fonctions y,, le moment dipolaire permanent est plus petit dans le cas où il y a 
deux minima que dans le cas d’un simple minimum. La partie de la constante 
diélectrique qui dépend de la température devrait donc être petite ou nulle. 
Le but de ce travail est de démontrer que, dans les cas usuels, la première 
hypothèse s'approche davantage de la vérité que la seconde. Pour le démontrer, 
il faut : a. étudier le comportement d’une molécule isolée dans un champ 
électrostatique et calculer son moment dipolaire; b. étudier le comportement 
d’un ensemble de telles molécules en équilibre thermodynamique et calculer 
le moment dipolaire moyen. Cette dernière quantité est en liaison directe avec 
la constante diélectrique. 

Pour résoudre le problème 4 on néglige tout d’abord la rotation de la 
molécule. L'énergie obtenue dépendra de l’orientation de la molécule dans le 
champ électrique et servira à déterminer la rotation de la molécule. On décrit 
la molécule ainsi fixée par équation 


(2) (H—É.M)y uw, 


-H, étant l’hamiltonien de la molécule (fixe) en absence du champ électrique, 


ne — 
E l'intensité du champ électrostatique, M l'opérateur du moment dipolaire, 
VW la fonction d’onde perturbée et U l’énergie correspondante. La solution 
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approchée de l'équation (2) peut se trouver facilement par la méthode de 
variations si l’on se rappelle que, par suite de l’existence de deux minima, les 
niveaux vibratoires apparaissent par paires. On peut donc écrire 


(3) WE — a D, + bD,, 


®, et ®, étant définies par l'équation (1). Le résultat du calcul est assez 
complexe dans le cas général; il se simplifie considérablement dans les cas 
limites. 

1° Si l’énergie d'interaction entre le champ électrique et la molécule est 
grande par rapport à la distance 24 entre les deux composantes du doublet 
fondamental comme c’est le cas pour des barrières élevées, le problème est 
pratiquement dégénéré. On a, soit a = b, soit a = — b, ce qui donne 


| Yi (D, + P,) — = (ah de — 4) = Xi 
(4) Ve ï 
| = (0 7 D, ) — 2 Cu cr Cm Cl Or 
2 2 
Le champ électrique localise les fonctions auparavant délocalisées. Le 
proton est donc fixé dans une des deux cuvettes et le moment dipolaire de la 


molécule est le moment M, associé à une des configurations asymétriques. 

2° Si l’énergie d'interaction entre le champ électrique et la molécule est 
petite par rapport à la distance 24 entre les deux composantes du doublet 
fondamental comme c’est le cas pour des barrières basses, on a soit a > b, 
soit ab, ce qui donne W, & D, et W, + ®,. Les fonctions D, et ®, étant 
délocalisées, le moment permanent associé à ces deux fonctions est petit ou 


= . . == . . ces 
nul. On a, par contre, un moment induit M; important qui est de la forme 


a pa A 
(à) M= Mas. 
a 


Le moment M,, qui est le moment associé à une des configurations asymé- 


triques détermine, dans ce cas, la grandeur du moment induit M, [cf. par 
exemple (*), (*), (C)] 

Le comportement d’une molécule isolée dans un champ électrique une fois 
connu, il reste à déterminer le comportement d’un ensemble en équilibre ther- 
modynamique de molécules plongées dans un champ électrique. Ceci est facile 
dans le cas dégénéré (c’est-à-dire pour des barrières élevées). Étant donné 
l’action localisatrice du champ électrostatique, la présence du second minimum 
est sans importance. La formule bien connue de Langevin-Debye donnant la 
susceptibilité électrique 


_!'NMÈ, 


C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 22.) 127 
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reste valable à condition de prendre comme moment permanent le moment 


associé à la position asymétrique. Le cas non dégénéré (barrières basses) est beau- 
coup plus complexe. En principe, il faut déterminer les niveaux d’énergie d’un 
E%- 
rotateur (asymétrique) doté du moment induit (5) dans le champ électrique E. 
Là susceptibilité est alors donnée par la formule : 
+ .__ NAT OlnZ 
7) LIÉE 


Z, étant la fonction de partition. En pratique, on peut simplifier le calcul consi- 
dérablement en appliquant le principe de stabilité spectroscopique. Si l’on 
néglige, de plus, les termes qui font intervenir la troisième puissance et les 


puissances supérieures de E. on trouve la formule 
[| : 


: (M Me, a 
(© NE Frth y ) 


où M (æ M | db). Si d € KT ce qui est le cas normal, on peut remplacer 


thd/AT par d/ET ce qui donne avec M + M = M, de nouveau la for- 
mule (6). On peut donc négliger le mouvement du proton à travers la barrière 
dans tous les cas où la demi-différence d entre les deux composantes du niveau 
fondamental reste petite par rapport à #T. Si cette condition n’est pas satis- 
faite, 1l faut utiliser l'équation (8). On peut donc s’attendre à des écarts de la 
formule de Langevin-Debye dans le cas de barrières extrêmement basses 
(<Trv 5 kcal/mol) et pour des températures très basses. 


) M. Maçar, J. Chim. Phys., 52, 1955, p. 272. 
) N. D. Sorocov, Uspehi fi: Nauk., 51, 1995, p. 205. 
3) D. M. Dexuisox et G. E. Unrexseck, Phys. Rev., WA, 1932, p. 513. 
) P. M. Morse et E. C. G. SrückeLerrG, /lelp. Phys. Acta, k, 1931, p. 333. 
) R. Buxc et D. Han, Molecular Physies, 1, 1958, p. 391. 
) 


M. A. Kovner et V. N. Karsrnar, Zzvestia Akad. Nauk. S.S.S.R., ser. fiz., 11, 


) M. Muusuima, Phys. Rer., Th, 1948, p. 705. 
$) M. Muusnma, The Research in Chemical Physics, 9, 1947, p. 1: 11, 1948, p. 11. 
°) M. Muusnia, J. Phys. Soc. Japan, #, 1949, p. 191. 


FHERMODYNAMIQUE. — Mise en évidence par méthode microcalorimétrique 
d’un nouveau phénomène à l’intérieur des photopiles au sélénium. Note (*) 
de M" Duerry BLer-Tarsor, présentée par M. Gustave Ribaud. 


La mise au point d’un mucrocalorimètre approprié destiné à l’étude 
thermodynamique des photopiles au sélénium a permis de mettre en 
évidence un phénomène nouveau. 
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Le montage, différentiel, comporte deux photopiles identiques munies 
chacune d’un couple thermoélectrique et recevant un même flux lumineux 
constant. 

L'une d'elles restant en permanence en cireuit ouvert, l’autre peut 
débiter sur une résistance quelconque, variable de zéro à l'infini. Pour 
chaque valeur de la résistance choisie, on détermine d’une part la puissance 
électrique que fournit la photopile au circuit extérieur, d’autre part sa 
variation de température. 

Si nous admettons que la photopile transforme la totalité du flux éner- 
gétique W qu’elle absorbe en énergie électrique W, et en pertes calori- 
fiques W;, c’est-à-dire si aucun phénomène énergétique annexe ne se 
produit, le bilan énergétique est nul et nous avons 


(1) W = Wi+ WE o, 


R étant la résistance de charge sur laquelle débite l’une des deux photopiles. 
A l’équihibre, et en cireuit ouvert, les pertes ealorifiques par la photopile 

(par rayonnement, conduetion et convection) compensent exactement 

l'apport de chaleur dû au rayonnement lumineux et nous avons 


(2) WE WF —0. 


Introduisons dans léquation (1) le terme W} de façon qu'elle ne soit 
pas modifiée, nous obtenons 


WE WE WE WE + Wii — 0. 


Or, à l'équilibre, W + W? = o. Il reste 
(3) WALZ WE + Wi— 0. 

La différence W}— W} représente précisément la quantité AW; que 
nous mesurons avec le microcalorimètre et qui correspond à la variation 
de température de la photopile ou, en watts, à la puissance calorifique 
qu’elle fournit lorsque, à partir d’un état d'équilibre, elle débite sur une 
résistance R la puissance W°. 

Les résultats expérimentaux montrent que la relation (3) n’est pas 
vérifiée. 

Considérons la figure ci-après qui représente, en fonction de la résis- 
tance de charge R, la variation de la puissance électrique (courbe W,) 
et la variation de la puissance calorifique (courbe W,;), exprimées en watts. 

Nous constatons 

1° Que la puissance calorifique est toujours inférieure à la puissance que 
fournit la photopile au milieu extérieur: 

> Pour toutes les résistances inférieures à la résistance de charge 
optimum, l'écart entre les deux courbes est constant et pour des résis- 
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tances supérieures allant jusqu’à l'infini, les deux courbes tendent progres- 
sivement à se confondre; 

3° Entre A et B, le long de la branche négative de la courbe W;, la cellule 
se réchauffe tout en fournissant de l’énergie au circuit extérieur, et s’échauffe 
d'autant moins qu’on se rapproche de B; 

4 Entre B et C, le long de la branche positive de la même courbe, 
la cellule se refroidit et fournit de l’énergie au milieu extérieur (ce qui 
est normal). 

Il existe donc une résistance de charge caractéristique pour laquelle 
la photopile n’est le siège d’aucun phénomène thermique interne, bien 
qu’elle fournisse de la puissance au cireuit extérieur : le point d’inter- 
section B de la courbe W; avec l’axe des x précise ce point particulier. 

Les résultats numériques relevés sur cette courbe expérimentale, et 
valables pour la photopile étudiée, sont les suivants : la résistance carac- 
téristique R pour laquelle W; est nul a pour valeur 283 Q, ce qui corres- 
pond, en D, à une puissance électrique W, de 0,83 :W. Au point À, 
c’est-à-dire lorsque la photopile est en court-circuit, W; = — 0,79 uW 
(le signe — signifie que la photopile s’échauffe). 

En outre, la photopile reçoit un flux énergétique d'environ 300 1 W 
et peut fournir, dans les conditions optima, une puissance électrique 
de 4,96 um W. 

Ainsi donc, lorsque la photopile se trouve en court-cireuit ou en circuit 
ouvert, cas dans lesquels la puissance électrique W, est identiquement 
nulle, la température d’équiibre n’est pas la même, la photopile s’échauf- 
fant davantage dans le premier cas que dans le second. Et si la même 
photopile débite sur une résistance critique R (ici de 283 Q), la tempé- 
rature d'équilibre de la photopile est la même que lorsqu'elle est en circuit 
ouvert et pourtant elle fournit une puissance extérieure de 0,79 4W. 

Le bilan énergétique n’est donc pas nul, et il est aisé de voir qu'il ne 
l’est pas davantage lorsque la photopile débite sur une résistance de 
charge quelconque. La relation (1) s'écrit : 


W+WE+ Wir o. 


On en conclut que l'énergie lumineuse absorbée par la photopile ne sert 
pas exclusivement à échauffer cette dernière ou à produire du courant 
photoélectrique, mais qu’une faible fraction est utilisée vraisemblablement 
pour modifier la structure de la couche d’arrêt. 

Cette fraction d’énergie varie non seulement avec la photopile choisie, 
mais aussi avec la résistance de charge R, donc avec le courant photo- 
électrique débité, c’est-à-dire avec la différence de potentiel aux bornes de 
la couche d’arrêt. 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 
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ACOUSTIQUE. — Courbure des trajectoires sonores dans la haute atmosphère. 
Note (*) de M. Yves Rocar», présentée par M. Francis Perrin. 


Les caractéristiques de propagation du son dans l’air sont telles que toute onde 
tend vers une onde de choc quand elle gagne en hauteur. Cet effet modifie la vitesse 
de propagation, qui augmente avec l’altitude. Il en résulte que les trajectoires sonores 
sont courbées vers la terre, ce qui contribue à créer des portées sonores énormes. 


Si l’on met en équation la propagation du son dans l’atmosphère en tenant 
compte de la gravité, on trouve que les caractéristiques d’une onde sonore se 
transforment en fonction de la hauteur suivant une loi compliquée mais peu 
éloignée de la loi simple suivante : 

Si la pression statique varie comme exp(—z/H), 3 étant l’altitude 
et H valant 8 km, la pression d’une onde sonore pourrait varier comme 
P(z)—P(o) exp (— z/2H), tandis que la vitesse de déplacement de lair 
varierait comme w(z)—u(o)exp(+ 3/2 H). La vitesse augmentant suivant 
une telle loi finit par devenir comparable à la vitesse du son, d’où des condi- 
tions où l’approximation des ondes infiniment petites ne convient plus. 

Les ondes planes d'amplitude finie dans une direction horizontale satisfont 
à l'équation 


fx P 
dy ( 5 ) ®y 


dl? noy Va dx? 
( PE J% 


# 


O0, 


(1) 


y, rapport des chaleurs spécifiques de l'air; P etp, pression et densité; y, dépla- 
cement de la tranche d’air qui est au repos en x. 

Cette équation exprime que la « vitesse de propagation|» d’un ébranlement y 
qui d’ailleurs se déforme en se propageant est 


ES NON Em EE) (+ | 


Gi — D — soit ae]: APE 8 


dy A 


c étant la vitesse du son classique. On admettra que la valeur moyenne de 
cette vitesse au cours du temps est celle qu’il faut considérer pour pouvoir 
encore appliquer le principe de Huygens et les théorèmes de Malus et de 
Fermat. 

La solution de l'équation (1) pour une onde plane telle que y — asinwr, 
pour æ— 0, donc susceptible d’être engendrée par le mouvement alternatif 
d’un piston, est 


> s Dé ox | Y—1 Y—+I œ 
(5) Y— asmol cé = — L 2 COS2Q | +... 
2 ù \ fe (© ( 8 Ce 
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Si nous substituons 0y/dx tiré de (3) en (2), nous obtenons pour la vitesse 
de propagation 


4 Y?— 1 ao? (y+1(y +3) au? 2e 
Cl CE ee < - + des termes alternatifs 
8 c? S DCE 
soit 
> —Y)(Yy +1) oo] 
(4) GQ—=C|1+ - 


16 C? 


pour la vitesse moyenne de propagation telle que nous l’entendons. 
Mais ici aw — u, amplitude de vitesse de la tranche d’air Ans les notations 
d’Euler, d’où la formule simple 


? AC (5 = Y)(Y + 1) 2 
(9) = — 54 
C 10 > 


On sait qu’à une hauteur z un rayon sonore qui aborderait l’air horizonta- 
lement y verrait sa trajectoire prendre une courburé de rayon R tel que 


AOC 
R_ _cdz 


Si l’on prend une loi #— u, exp(z/H), on voit que 


, 


1 dc É 1e (D —Yy)(y +1) 2 
ce Oz ds € | 10H c? 
d’où 


(6) 


Cette formule permet de prévoir quelle énergie doit avoir une onde sonore 
pour se trouver courbée comme le rayon de la terre. Prenons en effet R voisin 
de 6 400 km, H voisin de 8 km, ÿ—= 1,40, nous trouvons 


; SOI TE T° 
» 210 


ES 
O9 [ne 
© | 


Autrement dit, dans une atmosphère immobile et isotherme, une onde se 
met à Lourner autour de la terre quand elle atteint une hauteur où sa vitesse 
de matière vaut le vingtième de la vitesse du son. 

En prenant comme base d'appréciation la pression au sol P dans une telle 
onde, on trouve que la loi u= c/21 ,5 équivaut à 


(Qi on 1 3] Mopotr 
5 CRE ou Skm — 97 1081 
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et l’on peut établir le tableau suivant où z est l'altitude que doit atteindre 
l'onde qui donne la pression P au sol, pour se trouver suivre la courbure de la 


terre, 
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On voit que des ondes d'intensité différente se propageront au loin suivant 
des trajectoires très différentes, le long desquelles elles rencontreront d’autres 
causes de courbure (gradients de température et de vent). 

Il en résulte une situation complexe dans laquelle la réception du son à 
grande distance n'est pas du tout linéaire. Cette conclusion vise les effets acous- 
tiques des fortes explosions entendues au-delà de la zone de silence habituelle. 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 


SEMI-CONDUCTEURS. — Sur l'effet photovoltaïque latéral dans les jonctions p-n. 
Note (*) de M. Prerer Gosar, présentée par M. Gaston Dupouy. 


Dans une jonction p-n photosensible, on peut observer l'apparition, sous 
l'effet de la lumière, de tensions électriques entre différents points de la zone p, 
et entre différents points de la zone n. Un tel « effet photovoltaïque latéral » 
est produit, par exemple, par lillumination non uniforme de la jonction (*), (?). 

Si l’illumination est uniforme, une tension photovoltaïque latérale peut être 
observée entre deux contacts soudés sur la zone photosensible, lorsque les 
aires des deux soudures sont inégales. La cause en est, ici encore, la non- 
uniformité de l’éclairement, les surfaces sous les soudures étant dans l’ombre. 

Cet effet peut être étudié sur un modèle unidimensionnel. La cellule, de 
largeur unité, possède sur la zone p deux contacts ohmiques, de longueur 4 
et b(a <b). On suppose, pour faciliter la théorie, que l’une des zones (la 
zone x) a une conductivité assez grande pour qu’on puisse y considérer le 
potentiel comme constant : c’est toujours le cas des cellules réalisées par 
alliage; c’est aussi, en général, le cas des cellules obtenues par diffusion, par 
suite de la grande résistance de la couche diffusée. Soient p la résistivité, 
« l'épaisseur de la couche p, et 25 la longueur de la partie éclairée de la cellule. 

La densité z du courant circulant à travers la jonction éclairée, en direction 
de la couche p, est égale à la différence entre la densité x, du courant créé par 
Pillumination et la densité z, du courant dû à la tension photovoltaïque V : 
= b— 1, avec = fexp(BV)—1], où 4, est la densité du courant de satu- 
ration de la jonction, et 5 une constante (dans le cas de la caractéristique 
classique 5 — e/kT ). 

SL ç est RE petit, la tension photovoltaïque V entre les couches p el 
ne dépend pas de l’abscisse x (comptée à partir du milieu de la zone éclairée), 
et est égale à 


1 0 2$ LR 
(a) Vi gli ie À 
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Si, au contraire, la résistivité de la couche p est finie, V est une fonction de x, 
qui présente un maximum pour une position comprise entre les deux contacts. 
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On effectue le calcul de la distribution de la tension photovoltaïque à la sur- 
face de la cellule, pour 5/ relativement petit et une illumination faible. Les 
conditions de validité de ces approximations seront discutées. 

Par suite des variations de la tension photovoltaïque avec la position, on 
obtient un courant (+), dans la couche p, suivant la direction x : 


3e ww d\ T) 
(2) f(a)= > _ 


La divergence du courant }(+) en une position + est compensée par la densité 
du courant z à travers la jonction : 
&V(x) 


0 à 
(3) _ SE (æ)]- 


dx? 


Dans l'équation différentielle (3), on peut négliger, en première approxi- 
mation, les petites variations du courant t,(+) avec la position. On remplace 
donc z,(æ) par sa valeur moyenne 1,(x)> à travers la cellule. L'intégration 
de (3) donne une expression parabolique pour V(x) : 


È È 0 -. En 5 
(4) V(æ)=a— Elu —<i(r)d](x — x) 
œ £ 


où & et æ, sont des constantes d'intégration |x, est la position du maximum 
de V(x)!. 

Nous considérons le cas général où les contacts À et B sont connectés élec- 
triquement, c’est-à-dire qu’une tension V,, est mesurée entre À et B et un 
courant |, passe dans le circuit extérieur de À vers B. La couche n est dénuée 
de contact, et prend automatiquement un « potentiel flottant » V,(*). 

En exprimant la conservation du courant aux contacts, on obtient à partir 
de(4):<1(æ)>=1[2s{(2s+ a+b)] et 


4 (a Eb)z (a —b)s 
(9 Lg ———— — . 
2S a+ b 


De plus, on déduit de la formule (4) la tension V,, entre les deux contacts : 


« 3 Lo(aÆ+b)sz, 
(6) Vip — 7 — Te PT ie Cie Mo nr 
DOS ACTE D 

On voit que I,, et V,, sont des fonctions linéaires de l’intensité lumineuse et de 
la position +, du maximum du potentiel dans la couche p. 

Le courant de court-circuit [\, de la cellule (V,,= 0, c’est-à-dire ,— o)est, 
d’après (5), égal à : 
(a — b}s 


(=) = de — + 
L ie FSs Eh 


D'autre part, à partir de la condition 1,,— 0, on obtient une expression de la 
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tension en circuit ouvert V\,; on a : 


a — b 
8] 
a + b 
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L'équation de la caractéristique de là cellule s'écrit, d’après (5), (6) et (7) : 


(8) Li = [fs — REA LLE 
La caractéristique de la cellule est linéaire. 

Lorsque la cellule fournit du travail, la position du maximum du potentiel 
est comprise entre zéro et æ,. 

La constante « dans l’expression (4) détermine le potentiel flottant V, de la 
couche n ; elle se déduit de la densité moyenne du courant #,, et V, est approxi- 
mativement égal à V, (formule 1). 

Il reste encore à préciser dans quelles conditions les approximations utilisées 
pour le calcul sont légitimes. On a négligé les variations de la densité de cou- 
rant {,(æ) avec la position. Soit At, la variation maximum de :,(x) à travers la 
cellule; pour justifier l’approximation, on doit avoir : 

Aëy 


i—<iv(r)d| 


Z 


(9) 


IL est possible d'exprimer Av, en fonction de la variation maximum de V(æ) 
et de la résistivité différentielle R, de la jonction au point de fonctionnement. 
On déduit, en tenant compte de la formule (4), que la condition (9), pour 
Iæ, | <s, est équivalente à : 


1 f/S +|æo|\? Le 
(10) x 7 ) Æ I 


\ 


où / est la longueur caractéristique pour la cellule (?) au point de fonctionne- 
ment (f—= VRo#/o je 

Ainsi, l’approximation utilisée est justifiée si la longueur de la cellule est 
plus petite que la longueur caractéristique, puisque |x, | <{s si la cellule fournit 
du travail. 

Comme / décroît rapidement quand l’éclairement augmente (4 U 1/48 le 
calcul ci-dessus n’est valable que pour une illumination faible. Au-delà, la 
théorie qui vient d’être exposée ne donne qu’une description qualitative du 
phénomène. 


* 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 
(1) J, T. Wazimark, Proc, Inst. Rad. Eng., k5, 1957, p. 474. 
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?) P. Gosar et A. Quizuier, Communication au Congrès de Bruxelles, 1958. 


A. R. Moore et W. M. Wessrer, Proc. Inst. Rud. Eng., k3, 1955, p. 427. 
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(Laboratoire du Magnétisme et de Physique du corps solide de Bellevue.) 


ÉLECTRONIQUE. — Ondes de surface dans des faisceaux électroniques en présence 
d’un champ magnétique. Note (*) de M. Grorces Mourir, nrésentée 


par M. Louis de Broglie. 


On a observé (*) des instabilités dans des faisceaux électroniques tubu- 
laires ou plats plongés dans un champ magnétique. On à montré que ce 
phénomène expliquait certains effets qui se présentent dans les tubes à 
champs croisés (*), et l’on en a donné une explication analytique utilisant 
le modèle d’un faisceau très mince (*). 


+ —— F 


On va proposer ici une analyse plus détaillée traitant un faisceau d’épais- 
seur finie. Les calculs effectués (‘) sur ce cas montrent que les sources 
des champs les plus importantes sont situées aux surfaces limitant le 
faisceau. Considérons donc (fig. 1) un faisceau laminaire plan se déplaçant 
perpendiculairement à un champ magnétique B et à un champ électrique 
régnant entre une anode positive et une sole négative. Par suite de la charge 
d'espace du faisceau, la vitesse d'écoulement # croît de la surface infé- 
rieure à la surface supérieure du faisceau. 

Examinons cette surface, et Supposons qu’on lui ait communiqué un 
déplacement vertical périodique. L’exeès (en A) ou le défaut (en B) 


D, 
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d'électrons provoque une onde de surface de forces F de charge d’espace 
qui tend à être entraînée à la vitesse des électrons. En se déplaçant à la 
vitesse d’entraînement u, des électrons de cette région, on observera le 
champ de forces quasi statiques indiqué sur la figure. 


On sait que les vitesses électroniques dues à ces forces leur sont perpen- 
diculaires, du fait du champ magnétique constant. On remarquera que 
ces vitesses sont de nature à faire reculer enveloppe du faisceau. Il s’agit 
donc d’une onde plus lente que les électrons. 

En outre, l’ondulation a pour effet d'augmenter le nombre des électrons 
situés dans une région où leur énergie potentielle dans le champ électrique 
continu est faible (au-dessus de la surface de séparation du faisceau non 
perturbé), et de diminuer le nombre des électrons d’énergie potentielle 
élevée. La perturbation diminue donc l’énergie potentielle du faisceau. 
Les caractéristiques d’une telle onde peuvent être simulées par une ligne 
de transmission où l'énergie emmagasinée serait négative. 

A la surface inférieure du faisceau, au contraire, la vitesse de phase de 
l’onde associée est supérieure à la vitesse w; des électrons et l’on peut 
attribuer à l'onde une énergie haute fréquence positive. 

Ces deux ondes sont en fait couplées entre elles et éventuellement à une 
onde guidée par un circuit. La première onde de surface ne peut croître 
qu’en perdant de l’énergie, et 1l en résulte alors des phénomènes d’ampli- 
fication, ou d’oscillation. Une des conditions de couplage est le synchro- 
nisme approximatif entre cette onde et une onde à énergie positive qui 
absorbe donc de l'énergie. Ce rôle est rempli principalement par l’onde du 
circuit dans les amplificateurs à champs croisés (*) et le Carcinotron () 
et par la seconde onde de surface dans leffet « diocotron » (*). 

Le calcul conduit, pour les vitesses de phase des ondes non couplées, à 


ul, 


pour Ponde de surface à énergie négative, et à 


Us 
(2) Pr = 


) 


6) 5 


GG), 


pour l’autre onde, ©, étant la fréquence de plasma efficace, liée à la densité 
électronique continue et dépendant légèrement de la distance aux élec- 
trodes, «© la fréquence angulaire de la perturbation et o, celle dite du 
cyclotron. 

Comme la vitesse électronique continue augmente de la base au sommet 
du faisceau à cause de la charge d’espace continue (u, > u,), 1l existe 
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une épaisseur du faisceau pour laquelle les deux vitesses de phase définies 
ci-dessus seront égales. Puisque les champs de chaque onde décroissent 
exponentiellement, perpendiculairement aux surfaces, c’est pour une 
épaisseur légèrement inférieure que le couplage mutuel sera le plus serré, 
ce qui correspond à l'instabilité maximum du faisceau (*). 

Si l’anode est constituée par une ligne à retard propageant une onde de 
surface, c’est la première onde électronique qui lui sera couplée le plus 
intensément par raison de proximité. En outre, la forme des lignes de | 
champ de l’onde de circuit est la même, à l’intérieur du faisceau, que pour 
la première onde électronique. La seconde onde électronique peut done, 
ou bien absorber de l’énergie, ou bien jouer un rôle négligeable. Dans ce 
dernier cas, le maximum d’énergie sera transféré au circuit si la vitesse 
de phase de l’onde qu’il guide est égale à »,. Ceci détermine la fréquence 
d'accrochage du Carcinotron pour un faisceau très épais. 

Les calculs effectués à ce jour ne garantissent pas la validité de cette 
analyse si la densité électronique est très grande, par exemple si le faisceau 
s’approche de l’écoulement de Brillouin, car la densité de charge électro- 
nique peut alors modifier profondément les ondes de surface. 

Le fait que le faisceau puisse céder de l'énergie est évidemment bien 
connu, mais le mécanisme par lequel il peut en absorber est peut-être 
susceptible d'expliquer certains effets encore mal compris. En outre, le 
modèle dynamique du faisceau présenté ici éclaire le rôle du gradient de 
vitesse dans le faisceau et permet de prévoir que l'effet de la charge d’espace 
sera très différent suivant que les courants sont modérés () ou très forts 
dans les amplitudes ou oscillateurs à champs croisés. 


ram 


*) Séance du 24 novembre 1958. 
H. F. Wesster, J. À. P., 26, n° 11, 1955, p. 1386-1383. 
R. Warxecke, H. HuBer, P. Guéxarn et O. Dorurer, Comptes rendus, 235, 1952, 
B. Erszreix, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1425. 
*) R. W. Gouun, Tech. Rep. n°3, Electron tube and microwave lab. California Inst. 
of Tech., septembre 1955. 
(5) J. BrossarT et O. Doenrer, Ann. Radioélectricité, 3, n° 14, octobre 1948, p. 328-338. 
(5) R. Warecke et O. Doruer, Comptes rendus, 231, 1950, p. 1132. | 
(5) P. Guéxarn, O. Dornrer, B. EpPszreix et R. WaRNeckE, Comptes rendus, 235, 1052, | 
} 


p- 256. 
($) B. Erszrex, Comptes rendus, 24h, 1057, p. 2902. 


PHYSIQUE MOLÉCULAIRE. — Vue d'ensemble sur différentes conditions conduisant | 
à des absorptions remarquablement élevées de l'énergie vibratoire incidente. | 
Note (*) de M. Marcez GourcEaux, présentée par M. Gustave Ribaud. 


1. Dans le domaine de l’électromagnétisme, 1l est bien connu que les 
couches minces métalliques absorbent l'énergie incidente souvent net- 
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tement mieux que les métaux massifs correspondants. Toutefois, il importe 
de bien distinguer entre les différents types de couches minces, afin de 
mettre en évidence la diversité avec laquelle s’effectue l'absorption, d’une 
catégorie extrême à l’autre. Désignons par e l'épaisseur de la couche mince 
considérée et par L le libre parcours moyen des électrons dans le métal 
massif correspondant. 


Premier type : Couches minces pour lesquelles on a 


l<e<6, 


& désignant la classique quantité appelée «effet de peau». La condition e > | 
assure à la conductibihté y la même valeur qu’à l’état massif. La propriété 
dominante (‘) de ces couches est que, à tout problème d’absorption, elles 
font correspondre une épaisseur optima et une seule : autrement dit, la 
variation de l’absorption en fonction de e comporte un maximum et un seul. 


Deuxième type : Couches minces pour lesquelles e n’est plus très supé- 
rieur à / mais dont nous supposerons, avec Sondheimer (*), la structure 
encore continue (structure normale du métal). Un des objectifs de la 
présente Note est de montrer que les propriétés de maximum unique 
présentées par le premier type s'étendent au deuxième. En effet, dans les 
différents problèmes d'absorption, l’épaisseur e intervient dans l’expression 
de l’énergie absorbée par l'intermédiaire du produit ÿe. Or, ici, y n’est 
pas constante mais est une fonction croissante de e. Le produit ve varie 
donc dans le même sens que e et rien n’est changé dans le sens des varia- 
tions de l’énergie absorbée en fonction de e. 

Troisième type : Couches très minces, à structure granulaire. Pour ces 
dernières, l'expérience montre la possibilité d’une série de maxima et de 
minima (*) lorsqu'on étudie les variations de l’absorption en fonction de e. 
Du point de vue des mathématiques appliquées à la physique, l'étude: de 
ces couches se rattache au problème très général d’une propagation d’ondes 
dans un milieu hétérogène obtenu en superposant un milieu homogène 
et un milieu granulaire. Nous allons maintenant indiquer un aspect de ce 
problème en élasticité. 

2. Il s’agit de l’absorption de l'énergie ultrasonore par l’eau pure, dont 
la structure moléculaire si spéciale permet de la considérer comme la 
superposition d’un liquide et d’un ensemble de groupements moléculaires G 
à structure cristalline glaciaire. 

On sait que, si + désigne le coeflicient d’absorption, une théorie classique 
veut que le quotient 2/N° soit indépendant de la fréquence N pour un 
liquide pur donné et permet de calculer la valeur de ce quotient. Or, l’'expé- 
rience montre d'énormes discordances entre la réalité et cette théorie. 
Des multiples résultats expérimentaux publiés au sujet de l’eau (*‘), on 
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peut dégager les grandes lignes suivantes : 

1° Pour une température donnée t, le quotient 4/N° est une fonction 
décroissante de N qui se stabilise à une valeur asymptotique A{(t) lorsque la 
fréquence est devenue suffisamment élevée (quelques milliers de kilo- 
cycles) ; avant d’en arriver là, 4/N° peut prendre des valeurs extrêmement 
grandes pour une fréquence suffisamment faible (par exemple, pour 
N æ 200 ke et t æ 18°C, le quotient z/N° vaut environ 1000 fois la valeur 
asymptotique qui correspond à cette température). 

2° Si l’on élève la température, l'absorption diminue; en particulier, la 
fonction At) est décroissante et semble tendre elle-même vers une valeur 
asymptotique, ainsi que le montre le tableau suivant : 


ENCRES 0. 10. 20. 30. 40. 50. 60. 


ADPAO MS /emNEerr Eee 38 37 26 19 1 12 10 


Il est fort intéressant de remarquer que la valeur prévue (à la tempé- 
rature ordinaire) par la théorie classique pour z/N° est justement 8,5.10 "7. 

Il semble qu’on puisse interpréter utilement tous ces résultats expéri- 
mentaux à l’aide de la structure de l’eau. En effet, tant que la fréquence 
reste suffisamment faible, les groupements G refusent de vibrer sur celle- 
ci (*). Dans ces conditions, on imagine aisément les phénomènes qui se 
produisent (dispersion de la vibration et frictions entre groupements G 
et molécules environnantes) et qui sont responsables des énormes absorp- 
tions alors enregistrées. Lorsque la fréquence augmente, ces phénomènes 
disparaissent progressivement pour cesser définitivement à partir d’une 
certaine fréquence suflisamment élevée, d’où les valeurs asymptotiques 
de x/N°. À noter que ces valeurs asymptotiques sont supérieures à celles 
calculées par la théorie classique, à cause de l'entretien des vibrations 
forcées au sein des groupements G, cause supplémentaire d'absorption 
non prévue par la théorie classique. Pour se rapprocher des conditions qui 
rendraient valable cette théorie, 1l faut donc réduire le nombre des grou- 
pements G et pour cela augmenter la température (tout en maintenant 
bien entendu la fréquence suffisamment élevée). 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 
N 


P. RouarD, Wémorial des Sciences Physiques, fase. 54, p. 29. 
#*) D. Serre, Supplemento al Nuovo Cimento, À, 1949. 
(5) M. Gourcraux, Comptes rendus, 246, 1058, p. 1374. 


[Su 

(2) E. H. Soxpueimer, Adeances in Physics, 1992. 
(2) 

{ 
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PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Mise en évidence de la dualité de structure 
des traces d'ions lourds et application à leur discrimination. Note (*) de 
Me Curisriaxe Geçaurr, MM. Jeax-Pierre Loxcaamp et Pierre Cüer, 
présentée par M. Francis Perrin. 


On a utilisé des émulsions du type Ilford K à faible sensibilité pour mettre claire- 
ment en évidence la différence entre l’ionisation « primaire » et l’ionisation « secon- 
daire » des ions lourds. La longueur de la partie « primaire » continue de la trace 
des ions de Z => 6 peut constituer un nouveau critère de discrimination. 


L’explication du phénomène d’amincissement des traces des ions lourds vers 
la fin de leur parcours nous a conduits à admettre que la trace de ces ions ‘ 
comportait deux parties : l’une que nous appelons « primaire » est constituée 
par les grains effectivement traversés par l’ion, l’autre appelée « secondaire » 
est constituée par les grains situés au voisinage immédiat de la trace primaire 
et rendus développables par les électrons à d'énergie supérieure à un certain 
seuil (). 

Les résultats suivants confirment ce point de vue. Les figures 1 à à repré- 
sentent des traces d'ions ‘Ne de 200 MeV enregistrés dans des émulsions 
[ford G;, C:, K,s, K—1 et K — 2 de sensibilité décroissante, développées 
normalement par température à l’amidol (?). Dans la G; et la C, (fig. 1 et2), 
les traces présentent un amincissement caractéristique dû à la partie 
« secondaire » très importante dans la G,; en raison de sa grande sensibilité 
aux électrons, moins importante dans la C, en raison de sa moindre sensibilité 
aux électrons. (L’épaisseur moyenne plus faible pour la C, que pour la G; 
s'explique par la différence de la taille des grains de ces émulsions). Pour les 
émulsions du type K(/ig. 3 à 5) dont la sensibilité aux électrons est très 
faible, les électrons © ne sont pratiquement plus enregistrés et l’on n'obtient 
plus que la partie « primaire » de la trace. Celle-ci présente un aspect 
caractéristique, inverse de celui de la partie « secondaire » rappelant lioni- 
sation due aux particules légères : la densité des grains croît régulièrement, 
les grains finissent par devenir jointifs, la partie terminale de la trace est 
continue. La longueur ! de cette partie terminale peut être mesurée au 
microscope. Voici les résultats pour le néon. 
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Le 5 de la distribution de / est de l’ordre de 411. 

Pour le calcul de la perte d’énergie dans la partie « primaire », on admet 
que les chocs communiquant à l’électron une énergie <'2keV, ne peuvent 
contribuer à l'édification d’une image latente qu’à l’intérieur du grain où le 
choc s’est produit. La perte d'énergie totale peut être calculée d’une part à 
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partir des relations parcours-énergie expérimentales, d'autre part, à partir de 
la perte d'énergie des protons connaissant la charge effective des ions. Par 
ailleurs, la perte d'énergie spécifique par choc donnant aux électrons une 
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énergie n_=> 2 keV est donnée par 


dE 272? et NZ 2 m9? 
nn. —— MA 
dx mp? 


ñ 2 

3 désignant la charge effective de l'ion, compte tenu de sa vitesse. Les valeurs 
de z sont celles proposées par Papineau (*). La différence entre ces deux pertes 
d'énergie donne la perte d’énergie « restreinte » responsable de l’ionisation 
primaire. 

Il résulte de ces calculs et des valeurs mesurées, que, dans le cas de Ne, 
pour une émulsion K, développée normalement, la trace devient continue pour 
un dE/dx primaire de 1 360 keV/. Cette valeur correspond pour ‘;O à une 
longueur {= 20 x, pour ‘;N à /—12u. Pour ‘;C et les ions Z<6, le maxi- 
mum de dE/dx est inférieur à la valeur critique. Pour ; {A à 320 MeV, dE/dx 
primaire est de l’ordre de 2 200 keV/11. Ces prévisions théoriques ont pu être 
confirmées expérimentalement. Pour ‘:N, on a trouvé /expérimental — 11,5 1, 
pour ; G aucune partie n’est décelable, pour ;;A, [100 u. La longueur / peut 


donc constituer un nouveau critère intéressant pour l'identification des traces 
d'ions lourds. 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 

(2) P. Cüer, Sciences et Industries Phot., 18, 1947, p. 321; P. Cüer et J. P. Loncuawp, 
Comptes rendus, 236, 1953, p. 70; P. Cüer, J. P. Loncnawr et Cu. GeGaurr, Comptes rendus» 
243, 1956, p. 709. 

(2) L'exposition a été réalisée par MM. W. Barkas H. Heckman et F. Smith au « Hilac » 
à Berkeley. 

(5) A. PaPrinEau, Comptes rendus, 2k2, 1956, p. 2933 et communication privée. 


RÉSONANCE NUCLÉAIRE. — Un maser à résonance magnétique nucléaire 
dans les champs faibles. Note (*) de MM. Hewr: Benorr, Pierre GRIVET 
et Henri Orravi, présentée par M. Louis de Broglie. 


Le Maser utilise un courant de benzène où la température de spin des protons est 
négative d'environ — 0,3° K dans un champ de 3 gauss. On a observé dans ce champ 
l’émission stimulée de radiation à la fréquence de résonance des protons. On étudie 
quelques propriétés de ce Maser. 


1. Disposrrir EXPÉRIMENTAL. — a. La circulation du benzène. — Le benzène 
est refoulé par une pompe dans un réservoir. Il coule par gravité de ce réci- 
pient et le débit — environ 20 cm°/s — peut être réglé par la hauteur de chute. 
Il séjourne ensuite dans un réservoir de 500 cm* placé dans l’entrefer d’un 
électroaimant où règne un champ magnétique H,— 7500 G. Il sort de ce réser- 
voir par un tuyau de 20 mm° de section à une vitesse 6 — 1 m/s en traversant 
une première bobine d’excitation B, placée au voisinage de l’aimant puis une 
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deuxième bobine de détection B,, volume 25 cm*, placée au centre d’un sys- 
tème de bobines de Helmholtz. Le temps mis par le benzène pour aller du réser- 
voir situé dans l’entrefer à la bobine B, est de 2s par le circuit n° 1. Nous dis- 
posons aussi d’une canalisation n° 2 entre les bobines B, et B,, pour laquelle 
le temps de parcours est de 5,65 (fig. 1). 


Pompe 
TRAJET 2 

H H 
2 H, ? 

TRAJET 1 £ Ur - 

ass 4— LUE 

B, K__% V=lmfgc B3 7777 

ELETRO aimant 
Fig. 1. — Schéma de l’appareillage. 
b. Le retournement des spins (*). — Nous faisons passer dans la bobine 


d’excitation B, un courant alternatif de fréquence w,/27 — 35 kHz qui y crée 
un champ tournant h, — 0,4 G. Cette bobine est placée dans le champ de fuite 
de l’aimant de telle sorte que le champ magnétique soit à une extrémité de la 
bobine supérieure au champ H, — w,/7, et à l’autre extrémité inférieur à cette 
valeur. 

La condition de passage rapide adiabatique dH/dt  yh} est réalisée. On 
a en effet numériquement : vitesse d'écoulement du benzène, 6 — 1 m/s, gra- 
dient du champ magnétique le long du tuyau dH/dr — 2 G/cm, rapport gyro- 
magnétique des protons y — 26 500 et champ magnétique tournant dans la 
bobine B,, k, — 0,4 G, d’où edH/dr—1/20 y; h* et le dispositif retourne effica- 
cement le moment magnétique macroscopique des protons. 

c. Le Maser. — La self de détection de 50 mm de long sur 275 mm de dia- 
mètre a un coefficient de surtension de 35 à 15 kHz. Cet amortissement 
ohmique est convenablement diminué en branchant en parallèle une résistance 
négative suivant le montage très stable proposé par Harris (?) qui permet 
d'obtenir des surtensions effectives de l’ordre de Q — 1000 (et même très supé- 
rieures si besoin est, dans la mise au point). Après amplification, on attaque 
l'entrée verticale d’un oscillographe cathodique. La bobine B, est placée suffi- 
samment loin de l’électroaimant pour que le champ de fuite résiduel ne soit 
pas supérieur à 0,1 G. Elle est au centre d’un système de bobines d’Helmholtz 
de 16 cm de rayon qui créent un champ d'environ 3 G qui s'ajoute au champ 
terrestre. Le champ de fuite de l’électroaimant est perpendiculaire à ce champ 
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de telle sorte que son influence soit faible. Un deuxième jeu d’enroulements 
auxiliaires sert au balayage du champ magnétique : on y envoie un courant en 
dent de scie qui attaque également l’entrée horizontale de l’oscillographe 
cathodique. Lorsqu'on fait couler, à l’intérieur de la bobine à haute surtension, 
le courant de benzène à température de spin négative, on se trouve dans les 
conditions defonctionnement en Maser prévues par Townes (*)et Vladimirsky (*) 
et déjà réalisées par nous en champ fort (5). 


Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 2. — Oscillation du Maser lorsque le champ H, passe par la résonance. 
Largeur du balayage 8,4 mG, amplitude maximum du signal : »,8 mV crête à crête aux bornes de B.. 


Fig. 3. — Oscillation du Maser lorsque le champ H, passe à la résonance, le benzène ayant suivi le trajet 
le plus long. Amplitude du balayage 4,2 mG; amplitude du signal 1,5 mV crête à crête aux bornes 
deb: 


Fig. 4. — Oscillation du Maser lorsque le champ H, passe par la résonance, le benzène ayant suivi le 
trajet rapide et l'induction dans l’électroaimant ayant élé réduite aux 3/ro° de sa valeur initiale. Même 
balayage et gain vertical que pour la figure 3. 


2. Résurrars. — a. Amplitude du signal d'émission. — Dans les conditions 
décrites la tension d’oscillation entretenue aux bornes de la bobine B, est 
d'environ 1 mV,, soit un champ tournant de 0,28 mG. La figure 2 représente 
la tension d’oscillation aux bornes de B, en fonction du champ magnétique H.. 
Le balayage en 20 s est un peu trop rapide et la courbe est dissymétrique avec 
un démarrage rapide et un lent décrochage des oscillations du Maser. La plage 
d'accrochage est de 5 mG. 

b. Mesure du T, du benzène. — Ce dispositif nous a mené à une nouvelle 
mesure du temps de relaxation T, du benzène. Lorsque nous faisons passer le 
benzène par la canalisation n° 2 la durée du trajet est plus longue et la dépola- 
risation des protons du benzène par relaxation plus grande. Nous observons 
un signal plus faible (fig. 3) le champ de polarisation ‘dans l’aimant étant 
H,= 7 500 G. En utilisant la canalisation n° 1 et en réduisant lechamp de pola- 
risation à H,— 2 250 G, nous obtenons sensiblement le même signal (fig. 4). 
Les polarisations sont donc les mêmes dans la bobine B,. Si nous appe- 
lons At la différence des durées de trajet 4, et #, par les canalisations n° 1 
et 2, alors H,/H,— exp(— At/T,). La durée effective de transit £ des noyaux 
de l'excitation à la réception est mesurée de la manière suivante. On ajuste le 
champ directeur dans les bobines d'Helmholtz au centre de la plage d’accro- 
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chage, le générateur qui alimente la bobine B, étant arrêté. On établit brusque- 
ment la haute tension de ce générateur et l’on mesure le temps au bout duquel 
les oscillations s’amorcent dans la bobine B,. La différence des temps corres- 
pondant aux trajets ! et 2 donne A — 3,68. 

On évalue ainsi le T, du benzène employé à T, —3 + 0,5 s, alors que le T, 
du benzène pur est de 19 s. Notre benzène est certainement pollué par des 
impuretés provenant des joints, des tuyaux en polychlorure de vinyle et par de 
l'oxygène dissous (on opère ici à l’air libre). 

Conczusiox. — Nous avons mis au point un nouveau dispositif de Maser 
à résonance magnétique nucléaire en champ faible qui offre entre autres les 
propriétés suivantes : 

1° Étude expérimentale de la condition d'accrochage prévue par Townes. 
En particulier cette condition est indépendante du champ directeur dans la 
bobine de réception et nous préparons des expériences dans le champ terrestre 
en éloignant beaucoup plus laimant de polarisation par l’emploi de liquide à 
temps de relaxation plus long (chloroforme, T,— 90 s) ce qui permet d’espérèer 
de bonnes conditions de mesures du champ terrestre. 

2° On a un modèle du Maser de Townes à basse fréquence, ce qui permet 
d'étudier commodément les effets secondaires (pulling, entre autres). 

3° On peut réaliser un spectroscope d'émission et étudier les effets du 
couplage spin-spin en champ faible avec une simplicité de moyen très grande 
quand on la compare à une méthode classique (°), (7). 


éance du 24 novembre 1958. 

H. Bexoir, Comptes rendus, 2h6, 1058, p. 3053. 

H. E. Harris, Electronics, mai 1951, p. 130. 

J. Cousrissow, A. Hoi et T. C. Towxes, Comptes rendus, 2k2, 1956, p. 2451. 
KV VLADIMRSKY, JP TP 33; 1057;1p-/092. 

H. Bexoir, P. Griver et L. Guise, Comptes rendus, 2k6, 1958, p. 3608. 

D. Roux, Thèse (Help. Phys. Acta, 31, fasc. 5, p. 511). 

J. M. Rocar», Thèse, Paris. 
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(Laboratoire d'Électronique et Radioélectricité 
B. P. n° 9, Fontenay-aux-Roses, Seine) 


RÉSONANCE NUCLÉAIRE. — Observation de l’effet Overhauser dans un 
gaz en présence d’une substance paramagnétique solide. Note (*) de 
MM. Jean-Pierre Borez et Pier Cornaz, transmise par M. Jean Cabanes. 


1. Depuis les prédictions théoriques d’Overhauser et leur généra- 
lisation par F. Bloch et A. Abragam (‘), (?), (*), la double résonance sur le 
noyau et l’électron a été étudiée par plusieurs expérimentateurs. 

2. F. Bloch a montré que lorsqu'on a un gaz enfermé dans un récipient 


en présence d’une poudre paramagnétique finement divisée, les collisions 
P ; 
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des molécules du gaz avec la surface du solide causent une réorientation 
des moments nucléaires. Cet effet a été utilisé par Proctor et Yu pour 
coudier JetriXeL (ts) 

3. Les auteurs se proposent de décrire une observation de l'effet Over- 
hauser qui a été faite dans un gaz (propane) en présence d’une substance 
paramagnétique finement divisée (diphényl-picrylhydrazyl, écrit par la 


suite DPPH). 


4/6 
à | | 


+2 
5 À : à 


O1N0; 
— 1 — Me 


is 
ap CR OUT ENT 


—— 


Effet Overhauser dans le 
Propane (10 Kg/cm° )+DPPH 
(H, est le demi-amplitude du champ H.F. à 118,5 Mc.) 


Fig. : — Variation relative du signal de résonance magnétique du piston du propane 
en fonction de la demi-amplitude (H,) du champ de résonance électronique du DPPH. 


4. Les conditions expérimentales sont les suivantes : 

La tête de résonance nucléaire a un volume de 5o em*, la moitié de ce 
volume étant occupé par la poudre paramagnétique. L’observation se 
fait en utilisant un pont de Bloembergen-Purcell-Pound légèrement modifé. 
Le signal n’est pas observé à l’oscillographe, mais enregistré en utilisant 
un détecteur de phase d’un type déjà décrit (°). 

Nous avons choisi de travailler à 42,3 G, ee qui correspond à une fré- 
quence de 180 kc pour le proton et 118,5 Mc pour la résonance parama- 
gnétique du DPPH. 

Dans ces conditions, on a pour le proton du propane un rapport 
signal/bruit de 10 (en l’absence du champ H. F. à 118,5 Mc) avec une pression 
de 10 kg/em° environ. 
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5. Le temps de relaxation T, du proton dans le propane n’est que peu 
modifié par la présence du DPPH. Il a toutefois été possible d’observer 
un changement important de la polarisation nucléaire lorsqu'on tend à 
saturer la résonance paramagnétique du DPPH. 

Les résultats sont représentés à la figure 1. 

On constate de À à B une diminution du signal de résonance nucléaire, 
en B un changement de phase, puis de B à C une augmentation du signal 
avec sa phase inversée. 

6. Un effet plus complet doit être obtenu en utilisant ‘He ou ‘Xe 
dont le temps de relaxation nucléaire intrinsèque est très long du fait 
qu'ils ont une molécule monoatomique. L'utilisation du propane se justifie 
toutefois pour les premiers essais. 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 

(:) F. Brocn, Phys. Rer., 93, 1954, p. 944. 

(2) A. ABRaGam, Phys. Rev., 98, 1955, p. 1729. 

(5) A. Overnauser, Phys. Rep., 92, 1953, p. 411. 

(*) EF. Bcocn, Phys. Rev., 83, 1951, p. 1062. 

(5) W. G. Procror et F. C. Yu, Phys. Rer., 81, 1951, p. 20. 
(5) J.-P. Borez et C. Manus, Æ. P. A., 30, 1957, p. 256. 


(Laboratoire de Physique, École Polytechnique, 
Université de Lausanne.) 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les conditions à réaliser pour déterminer par spectro- 
graphie infrarouge les constantes de l'équilibre entre les formes monomère 
et dimère du peroxyde d'azote gazeux. Note (*) de M'° Janine Jacos, pré- 
sentée par M. Gustave Ribaud. 


La spectrométrie infrarouge permet de déterminer les constantes de l’équi- 
libre : N,0, — 2 NO, à condition d'opérer avec une absorption totale faible, c’est-à-dire 
avec une pression partielle de NO, peu élevée, et avec une pression totale constante 
et élevée, pour que l’élargissement des raies de rotation-vibration n’intervienne pas. 


1. Différents auteurs ont étudié, par des mesures de densité de vapeur ou 
par des méthodes qui s’y rattachent, les constantes d'équilibre entre les formes 
monomère et dimère du peroxyde d’azote à l’état gazeux. 

Nous nous sommes proposé de déterminer les conditions, dans lesquelles 
il convient d'opérer pour appliquer la spectrographie infrarouge à l'étude de 
cet équilibre. 

Si nous considérons le spectre infrarouge du mélange gazeux N;:0,-NO;, en 
faisant croître la température du gaz à partir de la température ordinaire, les 
bandes d'absorption du monomère deviennent de plus en plus fortes, alors que 


SÉANCE DU 1* DÉCEMBRE 1958. 1991 


les bandes du dimère s’atténuent pour disparaître, lorsque tout le dimère se 
trouve dissocié. Ce phénomène avait été observé par divers auteurs, mais des 
mesures quantitatives, nécessaires pour suivre par spectrographie infrarouge 
la transformation réversible 2NO, = N,O, manquaient jusqu’à présent. 

On a utilisé une cuve en verre, avec des faces en AgCl, collées au moyen 
d’araldite par l’intermédiaire de rondelles d’hypalon. On chauffe la cuve à 
l’aide d’un petit four cylindrique en amiante, et un couple thermoélectrique 
permet de suivre la température. 

2. La loi d'action de masse appliquée à l'équation précédente s'exprime 
par Pxo./Px.o, = K. 

Pour calculer la constante d'équilibre K à une température donnée, il nous 
faut donc connaître les pressions partielles de NO, et N:0,, po, €t Pxo, à cette 
température. 

Ces pressions se relient aux densités optiques des bandes d'absorption carac- 
téristiques de ce gaz par la loi de Beer-Lambert, appliquée à un gaz : D — ÿp, 
D représentant la densité optique c’est-à-dire logI,/1 avec I et I, intensités 
en présence ou en l’absence du gaz; y, pseudo-coefficient d’extinction, est 
proportionnel à la longueur absorbante et au coefficient d'absorption du gaz 
pour la fréquence envisagée. 

On ne peut connaître Y que pour une bande caractéristique de NO., 
puisqu’à partir d’une certaine température, tout N,0, est dissocié en NO.. 

æ, étant la fraction de dissociation de N,O, et 7 le nombre imtial de 
molécules de N,0,, si tout le gaz se trouve sous la forme du dimère, on peut 
écrire : 


DE 


PINCE 
DT: 


P, représentant la pression totale, qui est connue à la température de remplis- 
sage de la cuve. V étant le volume de la cuve,et K la constante des gaz 
parfaits, 


PV=n(1+zx,)BT. 
A la température 0, telle que N.0, se trouve complètement dissocié : 
PyN—=2nRTS-. 
De plus 


D} YN0, 2 2N0:) 
De YN0,2/6N0, — Yxo, Po. 


On en tire, pour la fraction de dissociation : 


DD 
FO DIT 


On en déduit pv, à la température ordinaire, d’où le coefficient y,,, pour la 
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longueur d'onde considérée. En mesurant les densités optiques pour d’autres 
températures, on obtient alors p,,, pour chacune d'elles. 

On calculera de même p,,,, à partir de P et p,o, à la température ordinaire, 
d'où yx,0, pour la longueur d’onde considérée et par conséquent p,,0, pour les 
différentes températures. | 

3. Nous avons choisi la bande », de NO, à 1615 cm-*, et la bande », 
de N,O, à 1255 cm‘ (cuve de 1,5 cm): 


P initiale : 13,5 mm. 
I 


K 
D= IE ETS Dr 
Températures — —_—_——— D’après D’après 
(°C). 1617 cm=!. 1255 em—1. nos mesures.  Wourtzel. 
PR M RE ET 0.130 0,046 0,10 0,14 
DORÉ I TRS RIT 0,164 0,041 0,17 0,19 
= Ar à [A 
CAE ER EE 5e 0,472 Oo,017 0,40 0,49 
LE pe RARE AC 0,182 — _— _ 
CET RE er Or A Pen Re à 0,20) . -- - 
P initiale : 69 mm 
I K 
D — log < 
I A 
Températures - Se —_—_———— D’après D’après 
(°C 1617 cm-:. 1255 cm1. nos mesures.  Wourtzel. 
ET PES SET 0,483 0,900 1,26 0,13 
CRUE. LOIS. de 0,923 0,771 F, 72 0,17 
A pl a Rp" 2 7 0,972 0,419 3,83 0,24 
DER D 0,643 0,220 QE 0,99 
SDÉRRMRE PER RES ALER FRE 0,652 0,073 28 4,7 


Le tableau ci-dessus indique les résultats obtenus pour la pression la plus 
faible et pour la pression la plus forte étudiées. Pour la pression la plus faible, 
les constantes calculées sont sensiblement identiques aux résultats des auteurs qui 
ont étudié l'équilibre par des mesures de densité de vapeur. Mais pour les pressions 
plus fortes, elles s'en écartent considérablement. 

4. Pour étudier les conditions d’application de la loi de Beer-Lambert, nous 
avons calculé pour chaque pression initiale, à partir des constantes d’équilibre 
d’autres auteurs, les pressions partielles de NO, à chaque température, et nous 
avons porté sur un graphique les densités optiques de la bande de NO, à 
1615 cm“ en fonction des pressions partielles de NO, ainsi calculées. Pour chaque 
pression initiale, nous obtenons une courbe différente. Seulement dans le cas 
d’une pression initiale faible, cette courbe est une droite passant par l’origine, 
et la loi de Beer-Lambert se trouve vérifiée dans ce domaine de pression. Mais, 
lorsque la pression initiale devient plus forte, les courbes obtenues s’éloignent 
de la droite précédente et présentent une concavité vers les ordonnées décrois- 


santes. 
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Dans les gaz, la mesure des intensités des bandes de rotation-vibration se 
relie à leur structure fine. On peut alors s’expliquer les résultats précédents, 
aussi bien dans le cas d’une pression faible où la largeur de raie reste sensi- 
blement constante et où la densité optique varie proportionnellement à la 
pression, que dans l’hypothèse d’une pression moyenne ou forte, qui conduit 


à une variation de la densité optique proportionnelle à ÿ/p et où la largeur de 
raie ne demeure plus constante. 

5. Notre méthode se présente donc comme possible en milieu gazeux, à 
condition d’opérer correctement. Aux pressions faibles, nous avons obtenu de 
bons résultats pour le calcul de la constante de l'équilibre N,0, = 2NO,. Mais 
pour les pressions plus élevées, on ne peut par cette méthode faire un calcul correct 
de cette constante. 

Les meilleures conditions d'application de la loi de Beer-Lambert corres- 
pondent ainsi à : 

— une absorption faible, c’est-à-dire une pression partielle de NO, faible; 

— une pression totale constante mais élevée, pour éviter la séparation, et 
par conséquent, l'élargissement éventuel des raies de rotation-vibration (intro- 
duction d’un gaz étranger). 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Æffet Faraday des anhydrides et chlorures d’acides ali- 
phatiques. Note de MM. Dar Vorcr et Fernann GaLrais, présentée par 
M. Paul Pascal. 


Des mesures d’effet Faraday portant sur les six premiers anhydrides et chlorures 
d'acides aliphatiques ont permis de déterminer le module des groupements fonc- 
tionnels correspondants. En utilisant en même temps les esters aliphatiques, on 
a calculé les contributions de l'oxygène lié à un ou deux carbones et celle du chlore. 
Les résultats s'accordent avec ceux obtenus dans d’autres séries. 


Depuis que Perkin en 1888 (*) a déterminé les constantes magnétooptiques 
du chlorure d’acétyle et de l’anhydride acétique, aucune autre mesure au sujet 
des anhydrides et chlorures d’acides aliphatiques n’a, à notre connaissance, 
été publiée. 

Il nous a paru intéressant de combler cette lacune, et par l'étude d’un 
nombre suffisant de ces composés, de déterminer les modules des groupements 
fonctionnels correspondants avec assez de précision. 

Ayant procédé à la purification de divers échantillons des six premiers 
termes de chacune des séries étudiées, nous avons effectué les mesures d’effet 
Faraday correspondantes, en utilisant un appareillage déjà décrit anté- 
rieurement (?). 
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Ces mesures sont rassemblées dans le tableau ci-dessous : 4, D, 0e, [pk et 
[sx] ont la même signification que dans nos publications précédentes. Les 
mesures optiques sont relatives à À — 0,558 w, et [2], est donné en minutes et 
en radians, pour permettre les comparaisons avec diverses autres publications. 
Dans la dernière colonne, nous avons fait figurer la contribution du grou- 
pement foncuonnel, tel qu’on peut l’évaluer en retranchant de la constante 
moléculaire la contribution de la chaine hydrocarbonée ([:](C)— 3% 
[21(H)=1,8.107 rad). 


? Le] 1PEly 1014 10{]C0,) 
Composé. a(C} DX- (min. |. (min. L (min.} (rad. {rad}. 
o(c ) SCT — - — _ _ 30,9() 12,3 
\ CH; "= 
f 20 
of c --.. 20,0 1,009 o,01156 o,01165  151.- 4h,x 1 
\ "GH; /» . A 
f 70 \ ». : 
e]| Œ pe 20,0 0,907 0,01237 o0,01259  202.; 28.3 11,3 
CH, = 
of Œ ) 20,0 0,9423 0,01277 o0,01355  252., 73,4 11,4 
NC: H3 / = : 
f 
o[ }:. 200 ogmdeés 20 23. Ca 
| “GH,/: 
{ 0 \ 
]| CC -- 20,0 0,9174 0,01345 o.01466 355,, 103,3 12,1 
\ GH;: Ê 
Moyenne. ...... 11,6 
10: &NCO CH) 
70 
CICOORRE TRE _ _ _ - _ 7,20) 307 
Son, 
0 
que Sem te 20,0 1,0651 0,01356 0,01275  117., 34,5 17,9 
0 
CCS ARS. 20,0 1,0282 0,01362 o,01324 143. fx.7 18,0 
fs bise 
20) 
CS 2e - 20,0 0,9990 o0,01383 o,0o1389  167.- 48,8 17,8 
NC H, 
0 
CIC ----.-.. 29,0 0,9710 0.013095  0.01436 103. : 56,2 17,9 
CG Hy 
-0 
GK “2 20,0 0,9625 o,or4ra o0,01467 218,, 63,5 17,9 
He 
Moyenne. ...... 17,9 


{*) Mesures de Perkin (:}. 
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Dans la mesure où la constance des modules atomiques peut être admise, 
la rotation 11,6.10 * rad. du groupement O—C—O—C—O (I) représente la 


somme des rotations atomiques des deux carbones, de deux oxygènes liés à un 
seul atome de carbone (—O) et d’un oxygène uni à deux carbones différents 
(—O—). 

Pour connaître les contributions atomiques de chacun des oxygènes ci-dessus, 
il faut faire appel à un groupe supplémentaire de composés. Les esters alipha- 
p° 
NOR 


hydrocarbonés ne au reste fonctionnel O—C—O— (II) qui comprend 


tiques R, C conviennent parfaitement, puisque la soustraction des radicaux 


lui aussi les deux types d'oxygène qui nous intéressent. 

En utilisant les rotations moléculaires des acétates, propionates, butyrates, 
valérates et caproates de méthyle, d’éthyle et de propyle, telles qu’on les 
trouve dans les tables de de Mallemann (*) on obtient, compte tenu du nombre 
convenable de carbones et d’hydrogènes, le module moyen de 6,1.10 ° rad. 
pour le groupement (II). 

En admettant encore ici la contribution de 3,7.10 rad. pour un atome de 
carbone, on peut alors calculer le module de chacun des oxygènes dans les 
composés étudiés. On trouve 

LOMSOIE = 11,0 (6,1-25,7)— 718.10," rad, 
[p](—O—)—(6,1 x 2) — 11,6 —0,6.10-* rad. 


On peut aussi calculer le module de l’oxygène lié à deux atomes de carbone 
en s'adressant à la série des éthers-oxydes, R, — O — R, : il suffit de retrancher 
des constantes moléculaires (*) la contrihution des radicaux hydrocarbonés. 
On trouve alors un résultat légèrement différent, soit : 


_[e] (—=0=)—7, x. 107" rad. 


Il semble donc qu’il soit difficile d’attribuer des valeurs tout à fait invariables 
à des modules comme ceux que nous cherchons à déterminer et en tout cas la 
différence entre les modules trouvés pour (— O) et (—O—) n’est peut-être 
pas aussi significative qu'on serait tenté de le croire au premier abord. Du 
reste les susceptibilités atomiques de tels oxygènes ne sont pas non plus 
extrêmement différentes : y(—O)=—3,5.10°, y(—O—)=—4,8.10 ", et 
il en est de même de leurs réfractivités. 

Par ailleurs, en utilisant la contribution de l’oxygène (— O) telle que nous 
venons de la déterminer, on peut calculer le module du chlore dans le 
groupement fonctionnel des chlorures d’acide O—C—CI (IT) soit 


[o](CL) = 17,9 — (1,8 + 3,7) — 12,4. 10 rad. 
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Ce résultat est très proche de celui qui a été trouvé (*) pour la contribution 
du même atome dans les alcanes halogénés, c’est-à-dire 12,2.107° rad. 


(:) W. H. Perki, J. Chem. Soc. Trans., 53, 1888, p. 561. 

(2) F. Gazzais et D. Voicr, Comptes rendus, 242, 1946, p. 1292. 

(3) R. pe MaLLemanx, Constantes sélectionnées : pouvoir rotatoire magnétique, Hermann 
et Cie, Paris, 1951. 

(*) D. Voicr et F. Gazzas, Comptes rendus, 246, 1958, p. 28092. 


(Laboratoire de chimie minérale, 
Faculté des Sciences, Toulouse.) 


CHIMIE PHYSIQUE. — /n/fluence du solvant sur la dissociation de certains acides 
amunés et sur celle de leurs complexes avec le nickel. Note (*) de M'° Simone 
Pezzerier, présentée par M. Georges Chaudron. 


Étude de la variation des constantes de la valine et de la méthionine, d’une part, 
et de celles des complexes Nif+ valine et Nif+ méthionine d’autre part, dans des 
mélanges dioxanne-eau en fonction du pourcentage de dioxanne et en fonction de la 
température. 


Afin d'évaluer l'influence du solvant sur la dissociation des acides aminés 
et sur la formation de leurs complexes avec le nickel nous avons, en apph- 
quant les mêmes méthodes de détermination des constantes que précédem- 
ment ('), utilisé des mélanges eau-dioxanne à pourcentage croissant de 
dioxanne de façon à faire varier la constante diélectrique dans de larges 
limites. 

Toute détermination de pH en solution non aqueuse ou partiellement 
non aqueuse exige l’établissement d’une échelle de pH valable uniquement 
pour le solvant considéré. Dans le dioxanne nous avons obtenu de telles 
échelles de pH à l’aide des valeurs K, et K,, de dissociation de glycocolle 
en fonction du pourcentage de dioxanne, valeurs déterminées par Harned 
et Birdsall (°). 

De façon à diminuer le potentiel de diffusion entre la solution étudiée 
et celle de l’électrode de référence, nous avons construit cette électrode 
de référence à calomel, CIL1 saturé dans le même solvant que celui de la 
solution étudiée. 

Les résultats sont consignés dans les tableaux ci-après. 

On peut donc conclure de l’ensemble de ces résultats que, d’une manière 
générale, les entropies de formation des complexes Ni** méthionine et 
Ni valine sont beaucoup plus élevées dans le milieu eau-dioxanne que 
dans l’eau pure, qu’il en est de même pour les entropies de formation des 
groupes — COOH et — NH de la valine et de la méthionine. 
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TarLeau I. 


Constantes de dissociation, à différentes températures, des groupes —COOH et —NH: 
de la valine et de la méthionine en fonction du pourcentage (en poids) de dioxanne. 


Méthionine. Valine. 
t = 
(°C). 0%. 44,6%. 59,7%. 698%. 0%. 44,6%. 59,7%. 698%. 
a L LISA 0,790 10, T0 TO; 00 — TOOL O NO 2 TI DO . 
HRDÉE er DST Die DUB - DR BAS 3,74 _ 
15 f pKa..... 9,28 OJOMLO OMTT00 OO OIILON SOMMES LEO 
pp er DO ou 202 3,94 2,33 DUR 9,70 4,0 
25 Has onee 9,28 OP TOMMRIO 1010700 ON OAMION TO TO DT 10 
ph e D 12 3,09 GRO 3,88 292 0 12 2502 1,04 
30 DIE REr 9,19 9 CO TO 07 TO) 72 OO O COM O D RELE"C0 
DRE. 212 3,04 3,90 3,84 DA 3 10 D 4,03 
35 { DIRE = _ = - 9,98 9,96 10,29 10,94 
EpKer sets = : = = 202 3,09 3,71 4,02 
Le DIÉURRTE 8,92 9,42 OSEO ON 9,25 OP CO MTO TOMRTO C0 
PRE DU 3,01 3,49 3,77 PO 3,08 3,71 4,02 
TagLeau Il. 


Constantes de formation des complexes Ni*+ méthionine et Nit* valine 
à différentes températures en fonction du pourcentage (en poids) de dioxanne. 


Complexes Nit+ méthionine. Complexes Nit+ valine. 

l TT — — EE 
(°C) 0%. 44,6%. 59,7%. 69,8%. 0%: 41,6%. 59,7%. 60,8%. 

log 5,77 - 7,41 - 0P 62 7 OL 7,97 - 

10 4 log#, 4,87 = 6,71 — 4,48 > ,66 6,62 
logk 2,80 - - - 2,66 3,69 4,98 

logk! 5,70 - 7,36 8,48 5,54 6,96 7,01 8,97 
15 4 JogÆ! 4,78 = 6,66 7,13 4 ,4o 5:62 6,53 7,28 
log#!, 2,78 = _ 4,79 2,61 3,69 - 4,44 
{ log 5,56 6,84 7,90 - 5,45 6,87 7,38 8,40 
2 { logk, 4,63 5,91 6,55 = 4,27 5,06 6,31 7,04 
log! 250% 3,94 — = 2,48 3,98 = 4,30 
log, d,46 6,87 7,26 8,43 5,37 6,81 7,34 8,31 
30 4 log, 4,59 5,85 6,49 7,09 4,16 5,50 6,22 6,93 
logÆ'!, DA) 3,87 5,68 _ 2,43 3,00 : 4,24 
{ logk - - ee _ 5,34 6,79 725 8,23 
35 À log#, = = = = ,12 5,48 6,10 6,84 
tes - = _ = DA Xe) 3,48 = 4,18 
log... 5,39 6,70 7,21 8,39 Do 6,76 7,18 8,17 
4o  logk!,.. 4,48 5,70 6,41 6,86 4,08 5,45 D ,98 6,74 

log k! 2h95 3,74 500 = 2,82 a 40 H,x2 = 
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Tagceau III. 


Variations de l’enthalpie et de l’entropie des réactions étudiées. 


DEC 
TE —  —— | 
%- 44,6 %. 59,7 %. 69,8 %. 
TT — EE ——ne 
AS AS, as, ‘1 
AH, (cal mole-! AH, (cal mole-t AH, (cal mole-t AH, (cal 
(kcal ). des) (kcal). deg-!). (kcal). deg-t). (kcal ). de k 
Méthionine. | 
NI RNCS 8,1 — 4,00 17,9 —3,00 DD - L 
NI RER SE ON IRE EE T7 3,9 — 6,00 6,9 — {4,00 16,6 - 
NIR +R = NiR:... — 6,42 — 9,5 5,50 "E2 10,4 _- - - 
Nitt+3R- = NiR;5... —16,76 D — 13,50 24,4 - u - 
Valine. 
NEA NTI CE 00 10,4 — 3,75 20,0 M5 00 17,1 — 7,17 | 
INR E RE SANT Re NS 1,4 — 3,25 14,4 —8,29 TS — 8,50 
Na SR ONIR ES 00 3 6 — 3,70 3,7 = _- — 5,17 
Ni SRE NIET 05 8,0 — 10,70 39,0 - - — 20,84 
Méthionine. 
+H,N—R—CO0- | 
— He N=RECOOCHE 10,40 — 97,5 G)y5 —13,2 10,10 —12,8 9,00 —À# 
+H,N—R—COOH | 
= +“H;:N-R-COO- FH: OST OS 50 — 2,3 0,65 —13,9 3,00... 1 
Valine. | 
+H,N—R—COO- 
HS N-R=COO- HE. 10,60 … .— 8,8 8,9 —16,7 II 25 T0, 0 10,00 À 
HAN R=COOH | 
= +H;N-R-COO0-+H-. 0,06 —10,3 1,0 —10,7 0,0 —15,4 00 A : 


Signalons que pour les acides aminés ci-dessus, nous ayons consigné dans le tableau III les entropi | 
dissociation et non de formation. 


En outre, si l’on étudie les variations des pK de la valine et de la méthio- 
nine en fonction de pourcentage de dioxanne, on constate qu’elles ne sont 
pas linéaires et tout à fait comparables à celles des pK du glycocolle ce | 
qui laisse supposer que dans la méthionine et la valine comme dans le 
glycocolle les ions mixtes de l’acide aminé diminuent en même temps 
que la teneur en eau du solvant tandis que les molécules neutres augmentent. 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 4 
(*) S. Pezzerier, J. Curcnon et M. QuiNnis, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1868. h 
(PERS: He et C. M. Birnsaie, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 1117. 


(Laboratoire d'Électrochimie, Faculté des Sciences, Paris.) | 
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CATALYSE. — Cinétique de la déshydrogénation du triméthyl-1.1.3 cyclo- 
hexane sur platine-alumine. Note (*) de MM. Jrax-Eucène GErRMaAIN et 
Rayuonn Maurez, présentée par M. Paul Pascal. 


La déshydrogénation du triméthyl-1 .1.3 cyclohexane sur platine-alumine vers 320° 
est une réaction d'ordre cinétique unité, dont l’énergie d'activation (34,2 kcal) est 
nettement plus élevée que celle de la déshydrogénation des cyclohexanes sans carbone 
quaternaire. 


Nous avons montré, dans une Note précédente (!), que l’activité du 
catalyseur dans la réaction : 


CH. 
| 
dd — 
CH, CH, | | OH ES 
. D ir 
Nc Da 
cn} | 3H, 
C1. 


décroît rapidement dans le temps à cause d’un encrassement considérable 
de sa surface. La loi établie nous permet d’atteindre, à partir d’une courbe 
d’encrassement à vitesse spatiale constante, la valeur initiale de la conver- 
sion et, par suite, la cinétique de la réaction. 


TaBLEAU I. 

N° THACHE S(cm*/h ). (ce Ar. 
Te ae 319 6,1 0,410 . 0,009 
CRE Et dE RE tr de 320 GO 0,427 0,013 
DR Re 320 GT 0,420 0,013 

SO CURE 320 6,1 0,418 0,013 
RS un de 319 10,7 0,329 0,011 
SR EEE CT 323 Mn 0,218 0,010 

LOS: ELA MEARES 322 10,7 0,34 0,03 

Atos Rene 320 4,0 0, 092 0,000 
D EE 308 6,1 0,289 0,007 
de RAR D er 209 6,1 0,207 0,00 
RE OC ne pee 287 6,1 0,199 0,006 
Dee D SE 330 6,1 0,970 0,007 

TT RS EM à 302 6,1 0,233 0,00 
La LE TAPANT 201 6,1 0,108 0,00 


Le tableau I résume les essais réalisés à diverses températures et vitesses 
spatiales, sur un même catalyseur à 0,56 % de platine sur alumine, conte- 
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nant au total 22,5 mg de platine. Chaque ligne correspond au tracé d’une 


courbe complète d’encrassement à température et vitesse spatiale fixes, 


Log(1/.) -0,75+ = 0144 


T=320 CG 


le taux de conversion + et l’imprécision sur sa valeur Ar résultant de 


l’extrapolation au temps zéro, par la loi hyperbolique que nous avons 
établie (‘). Les numéros correspondent à l’ordre chronologique des essais. 
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La première série (n° 1, 6, 9, 15) montre que le catalyseur reprend bien 
son activité initiale après chaque réactivation. 

La deuxième série (n* 7, 8, 10, 11) donne la variation de la conversion 
avec la vitesse spatiale, à température constante. 

Dans l’hypothèse d’une réaction hétérogène du premier ordre cinétique, 
la loi de variation du taux de conversion avec la vitesse spatiale doit 
être de la forme (°), (°) : 


(1) Log 


Cette Loi est convenablement vérifiée à T — 320° C par les données des 
première et deuxième séries, en prenant : 


%== 0,79, Kk— 0,2 


(avec les unités employées ici) (fig. 1). 

La valeur a — 0,75 est donnée par la théorie pour une réaction de 
décomposition en phase gaz donnant 4 moles pour 1 mole, si les gaz sont 
peu adsorbés sur le catalyseur. 

L’équation (1) nous permet alors de calculer k aux diverses tempéra- 
tures, à partir des résultats de la troisième série. 

Le graphique d’Arrhénmius Log k, 1/T, conduit à l’énergie d’activation 
approchée de E — 36 kcal (fig. 2). 

À partir de cette grandeur, nous pouvons corriger les points des deux 
premières séries qui ne correspondent pas tous rigoureusement à T — 320", 
à cause de difficultés expérimentales évidentes. La méthode des moindres 
carrés nous conduit à ajuster la valeur de a dans l’équation (1) : a = 0,770. 

Cette nouvelle valeur a été à son tour utilisée pour calculer X aux 
diverses températures dans la troisième série d’essais. Le graphique 
d’Arrhénius ainsi corrigé donne une valeur de l'énergie d’activation 
E — 34,2 kcal (moindres carrés) si voisine de la précédente qu’une nouvelle 
itération ne nous a pas semblé indispensable. 

En conclusion, la déshydrogénation du triméthyl-1.1.3 cyclohexane est 
bien une réaction du premier ordre cinétique, dont l’énergie d’activation 
est supérieure d’une vingtaine de kilocalories à celle dela déshydrogénation 
des cyclohexanes sans carbone quaternaire, qui donnent 12 à 18 kcal{“), (°). 


Séance du 24 novembre 1958. 

J.-E. Germaix et R. Maurez, Comptes rendus, 2k7, 1058, p. 1854. 

M. I. RozenGarT, Chem. Abstracts, W*, 1950, p. 6249 c. 

M. Ya Kaan et N. A. SucureGLova, /bid., k, 1950, p. 1313 c. 

A. À. Bazannin, lbid., 28, 1934, p. 2255; 29, 1935, p. 6130; #1, 1947, p. 2130. 
A. À. Tozsropyarova, L. À. Keyrirs et W. Parrirmev, Zbid., k6, 1952, p. 4330 c. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, Lille.) 


C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 22.) 129 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination du rapport entre le module de cisaillement 
d'un fer pur et le module de cisaillement de l'oxyde de fer FeO à 20°C. 
Note (*) de MM. Micurz Caexer, Gasros CoLietre et Jras Morrac, pré- 
sentée par M. Georges Chaudron. 


Un pendule de torsion composé utilisé par ailleurs pour la mesure du 
frottement intérieur d’éprouvettes nades (‘), peut également servir à la 
détermination des modules des matériaux composant un tnilame symé- 
tique (*). Nous nous sommes proposés d'utiliser cette technique pour la 
détermination du module de cisaillement du protoxyde de fer FeQ, à 20" C. 

Rappelons que léprouvette est mise en oscillations forcées de tres faible 
amplitude (0,0025 rad) à l’aide d’un fil de torsion circulaire portant au 
voisinage de son milieu une masse oscillante dont l'inertie est variable à 
volonté. La méthode consiste à mesurer la période des oscillations : 

a. du système fil + éprouvette non oxydée: 

b. du système fil L éprouvette partiellement oxydée dans une atmo- 
sphère telle qu'il ne se forme que le protoxyde de fer FeQ. 

La première expérience permet de mesurer le rapport z entre le module 
de cisaillement de l'éprouvette non oxydée et le module de cisaillement 
du fil La deuxième expérience permet de mesurer le rapport 2’ entre 
le module de cisaillement de l'oxyde et le module de cisaillement du fL 

L'avantage de cette méthode est de n’introduire que des contraintes 
extrèmement faibles dans l’éprouvette pendant la mesure et, par consé- 
quent, d'éviter tout décollement ou fissuration de la couche d'oxyde. 

Les essais ont été effectués sur du fer raffiné contenant comme prin- 
cipales impuretés 0,007; % de O. et 0,014 % de Ni; les éprouvettes 
de 70X10X0,5 mm, rectifiées puis polies mécaniquement ont été chro- 
mées aux deux extrémités sur 10 mm environ de façon à laisser non 

oxydées les surfaces serrées dans les mâchoires de l'appareil, évitant ainsi 
de briser l'oxyde au cours du montage de l'éprouvette. Elles ont ensuite 
été recurtes dans un vide de 10° mm de mercure pendant 5 h à 680° C. 

Après une première mesure de la période d’osaillation relative au fer 
pur, les éprouvettes ont été oxydées à 880° C dans une atmosphère d’hydro- 
gène et de vapeur d’eau en proportions telles que la couche d'oxyde ne 
soit formée que de FeO, ce qui était vérifié ultérieurement par micrographie. 
Une durée d’oxydation variable a permis de former des pellicules d'oxyde 
d'épaisseur différente. Elles ont été refroidies très rapidement pour éviter 
toute décomposition du protoxyde de fer. Les épaisseurs des couches 
d'oxyde et du fer restant ont été déterminées sur coupe pole après mesure 
de la période d’oscillation de l’éprouvette oxydée. Nous donnons dans le 
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tableau ci-dessous les résultats obtenus avec deux éprouvettes d'épaisseur 
différente. 


Épaisseur (41). 


Conditions d’oxydation > Résultats. 
AN ANT Après oxydation © 
Eprouvette Temp. pH20 Durée ox. Re CA 
n° (°C). Han On fer. Éér AMF OMETO Al æ. œ!. Fe 
PRESSE"  TRRrO 529 70 1890 8bo D ODOMR ON D RICO DA 
DE RSA 2 DO 9 424 00250 "0/0 TON ON DT ON D OO 


On voit que les deux déterminations du rapport x’/x sont tout à fait 
concordantes, malgré les erreurs faites dans la mesure des épaisseurs qui 
interviennent à la puissance 3 dans les calculs. En effet, les interfaces 
oxyde-fer et oxyde-atmosphère n’étant pas parfaitement planes, il est 
difficile d'évaluer avec exactitude, par micrographie, l’épaisseur moyenne 
des couches d’oxyde et de fer. 

Il ressort néanmoins de ces mesures que le module de cisaillement du 
protoxyde de fer est à peu près égal à la moitié de celui du fer. 


) Séance du 24 novembre 1958. 
(1) G. Couverts, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2356. 
(2) G. Courerre, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1856. 


({nstitut de Recherches de la Sidérurgie, Saint-Germain-en-Laye.) 


CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation et les propriétés des ferrites de sodium. 
Note (*) de M'° Jeanne Tuérx et M. Rosrrr CorroxeuEs, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Le seul ferrite de sodium actuellement connu est le ferrite Fe,0,, Na, O 
ou FeNaO.,, qui existe sous deux formes. L’une est rhomboëdrique, 
forme «, et a pour paramètre a — 5,59 À, « — 3r°20’ (!), l’autre est 
orthorhombique, forme f, et a pour paramètres : a — 5,672 À, b— 5,316 À, 
e = 5,377 À (?), (*). Nous avons étudié la stabilité de ces deux formes 
du ferrite, au cours de différents traitements thermiques. Nos expériences 
nous ont, d'autre part, permis de mettre en évidence l'existence d’un 
nouveau ferrite de sodium. 

Nous préparons la variété rhomboëdrique du ferrite FeNaO, par deux 
méthodes : 

1° Par action d’une solution de soude 6 N sur le sesquioxyde de 
fer Fe,0, x aux environs de 200° C dans un creuset de fer pur sous un 
courant d’argon, pour éviter la carbonatation de la soude; 

2° Par oxydation par un courant d’oxygène à 130° de la solution bleue 
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obtenue par attaque du fer pur en poudre par une solution concentrée 
de soude (*). 
Dans les deux cas, on obtient la variété rhomboèdrique pure du ferrite 


(fig. 1 a). 


a 


b 


Fig. 1. — Diagrammes de Debye-Scherrer (rayonnement monochromatique Àk, Co) : 
a. Du ferrite de sodium Fe:0., Na. O rhomboëdrique ; 
b. Du ferrite de sodium Fe,O,, Na: O0 orthorhombique ; 
c. Du ferrite 3Fe,O,, 2Na,0. 


Nous avons chauffé le produit obtenu à différentes températures 
comprises entre 500 et 1000° C. Par chauffage à des températures supé- 
rieures à 800°, le ferrite rhomboëdrique se transforme en donnant nais- 
sance au ferrite orthorhombique (fig. 1 b). Cette transformation est 1irré- 
versible. Nous n’avons jamais pu régénérer la variété rhomboëèdrique par 
chauffage à basse température de la variété orthorhombique. 

La forme rhomboëdrique du ferrite apparaît done comme une forme 
métastable qui ne peut être préparée qu’à basse température. La seule 
forme stable du ferrite de sodium est la forme orthorhombique. Nous 
avons d’ailleurs pu obtenir cette variété par chauffage de mélange en 
proportions convenables de sesquioxyde de fer et de carbonate de sodium, 
à des températures inférieures à la température de transformation, à 600° 
par exemple. 

Nous avons étudié par dilatométrie la transformation rhomboëdrique- 
orthorhombique du ferrite de sodium. L’échantillon utilisé était un cube 
de ferrite fritté sous charge à 600°. La transformation se produit à 760° 
et se manifeste par une dilatation extrêmement importante (fig. 2). 


L’amplitude de l’anomalie de dilatation atteint 20 % du volume initial 
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de l’échantillon. Cette valeur est en bon accord avec la valeur calculée à 
partir des constantes cristallines. 
Volume de la maille 4 — 42,2 À; 
Volume de Ia maille 6 — 54,4 A%(°). 
Il semble que l’importance de l’anomalie corresponde à une modi- 
fication de la distribution des ions oxygènes autour des cations (*). 


AE 
o © o o 
6 1000 700 20 
Fig. 2. — Analyse dilatométrique du ferrite de sodium rhomboèdrique. 


À 1o10° le ferrite orthorhombique subit une transformation réversible, 
qui se manifeste par une dilatation de l’échantillon de l’ordre de 1,3 % 
en volume. Nous n’avons pu conserver par trempe la phase obtenue à 
haute température et déterminer ainsi la nature de la transformation. 
Nous pensons que l’anomalie observée pourrait correspondre à une trans- 
formation ordre-désordre du ferrite. 

D’autre part, par chauffage à 820° de mélanges de sesquioxyde de fer 
et de carbonate de sodium, nous avons mis en évidence l’existence d’un 
nouveau ferrite. Nous avons pu également l’obtenir par chauffage de 
mélanges de ferrite FeNaO, et de sesquioxyde de fer. La formule de çe 
ferrite paraît très voisine de 3Fe,0;, 2Na,0 ou Fe;Na,0,:. Le diagramme 
de Debye-Scherrer de ce ferrite est très complexe et le volume de la maille 
cristalline est certainement élevé. Nous avons pu interpréter toutes 
les raies du diagramme dans le domaine angulaire étudié en admettant 
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l'existence d’une maille quadratique, de paramètres a = b= 7,2 kX et 
c'—=18;2 KXS( ES erc) 

Par chauffage jusqu’à 1000° nous n’avons observé aucune transfor- 
mation de ce ferrite. 

En résumé, nos expériences nous ont permis de montrer : 

1° Que la seule forme stable du ferrite FeNaO, est la forme ortho- 
rhombique. La transformation rhomboëdrique-orthorhombique se produit 
à 760° et s’accompagne d’une dilatation considérable; 

2° Qu'il existe un autre ferrite de sodium de formule voisine de 
3F6:0,; 2 N40: 

Les ferrites de sodium ainsi préparés sont des produits importants; 
en effet, suivant la structure du ferrite initial, l’hydrolyse conduit à des 
composés différents. L’un d’entre eux, l’hydrate de Van Bemmelen (°), 
donne naissance, par déshydratation, à un sesquioxyde ferromagné- 
tique Fe,0;,Y doué d’une très grande stabilité (*). 


) Séance du 24 novembre 1958. 
) Goznsraus, Comptes rendus, 196, 1933, p. 280. 
) Dopero et DerortTes, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2930. 
$) Berraur et BLum, Comptes rendus, 239, 1954, p. 429. 
) Scuouper, Angew. Chem., #9, 1936, p. 255-250. 
) Van Beumeex, Z. Anorg. Chem., 18, 1890, p. 126. 
) A. Micuez et G. CnauproN, Comptes rendus, 201, 1935, p. 1191. 


(Laboratoire de Vitry du Centre National de la Recherche Scientifique.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de l’x-diméthylmescaline. Note (*) de 
MM. De GuisLanx Scnwacnnorer, JEAN Cuorix et CuarLes MEXTZER, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


L'a-diméthylmescaline a été préparée par dégradation du 6-(triméthoxy-3.4.5 phé- 
nyl) æ-diméthylpropionamide, obtenu en partant de la G-(triméthoxy-3.4.5 phényl) 
x-diméthylpropiophénone, selon la technique de coupure de Haller à l’amidure de 
sodium. 


A la suite de nos premières publications sur les amines #-disubsti- 
tuées-(1), (*), (*), plusieurs auteurs ont préparé de telles substances en vue 
de rechercher les relations entre leur structure et leurs propriétés pharmaco- 
dynamiques (*). En raison du renouveau d'intérêt qu’ont suscité tout récem- 
ment les propriétés hallucinogènes de la mescaline, nous avons pensé que le 
greffage de deux groupements méthyle en « par rapport à la fonction aminée 
de cette substance devait entraîner des modifications intéressantes dans le 
comportement pharmacologique de cette molécule, Jusqu'ici, seuls les dérivés 
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monométhylés (*), (*), (7) et N-diméthylés (“) de la mescaline avaient été 
décrits dans la littérature. Mais les méthodes ayant permis d’accéder à ces 
divers composés ne pouvant s'appliquer à la préparation de l’x-diméthyl- 
mescaline, nous avons choisi pour préparer cette dernière substance une voie 
détournée qui nous avait précédemment donné d’excellents résultats au cours 
de la synthèse d’autres amines «-disubstituées (1), (?), (*). 

Cette voie peut être schématisée de la/façon suivante : 


CH 0, 
DE / CH 
CH 0 7 EUR Cl CHE COTE + NaNH, 
y—/ NCH; 
CH: O é 
CH; O CH; CH: O0 CH; 
as D CA Na NI dl YU | 
— CH: 0€ Dont eco nil SG 0-7 CH CG CONE, 
L V—— : À = | 
CH: 07 CH, CH; 0/ CHE 
" CH: CH; 
Br OK a De à + di pie, | 
AC OC ON 0. NE CAO MES NCR 0 N2CH, C2 NB, HCI 
en rm de Il 
x f el | 
CH; 07 CH; CH; 0’ Ci 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — B-(triméthoxy-3.4.5 phényle) 4-diméthylpropio- 
phénone, C:5H:,0,. — 3g de sodium (0,13 mol) sont introduits dans 100 ml 
d'ammoniac liquide anhydre. Quand la réaction est terminée, l’ammoniac 
soumis à l’évaporation est remplacé par du benzène anhydre. Ajouter ensuite 
g/8: 

Èta:e 
5 fois son poids de benzène sec, puis après 19 mn, 26,5g (0,122 mol) de 
chlorure de triméthoxvy-3.4.5 benzyle également en solution benzénique. 
Cette addition doit s’effectuer goutte à goutte, en agitant sans cesse le mélange. 
Chauffer ensuite à l’ébullition, au reflux pendant 26 h. Après refroidissement 
et lavage à l’eau, la solution benzénique est séchée sur SO, Na, le solvant est 
chassé et le résidu purifié par rectification; É,.: 185°. Rdt : 22 boule 
liquide jaune clair se solidifie à la glacière et aboutit, après recristallisation 
dans l’alcool aqueux, à des aiguilles blanches F 85° (bloc Maquenne). 

Calculé %, C93,14; H,37; trouvé %, C 92,90; H 7,41; point de fusion 
de la dinitro-2.4 phényldrazone : 163°. 

G-(triméthoxy-3 .4.5 phényl) à-diméthylpropionamide C;,H,,O,N. — La 
coupure de la cétone précédente s’effectue selon Haller [vor (*)] au moyen 
d’amidure de sodium dans le toluène bouillant pendant 8h; F (après recris- 
tallisation dans le benzène-éther de pétrole) : 106° Rdt 45 %. 

Calculé % , C 62,90; H 5,92; trouvé %, GC 63,25; H 9,91. 

Chlorhydrate de B-(triméthoæy-3.1.5 phényl) 4-diméthylethylamine, 
C;,H,,O,N, HCI. — La réaction de Hofmann au moyen d’hypobromite de 


en solution dans 


18g (0,122 mol) d’isobutyrophénone C,H,—COC 
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potassium et l’hydrolyse de l’isocyanate obtenu en partant de l’amide précé- 
dent, ont été effectuées selon la technique décrite antérieurement (?}, (°). 
Après recristallisation dans l’alcool-éther, le chlorhydrate d’amine fond 
à 219°. Rdt 40%. 
Calculé %, C 56,62; H5,98; N 5,08; trouvé %, C 56,68; H5,98; N 5,05. 


) Séance du 24 novembre 1958. 
:) C. Mexrzer, Comptes rendus, 213, 1941, p. 581, 
) C. Mexrzer, Buu-Hor et P. Cacxiaxr, Bull. Soc. Chim., (5), 9, 1942, p. 813-818 
et (6:30 , 1943, p. 141-151. 
C. Mexrzer et J. Cuorix, Bull. Soc. Chim., (5), 15, 1948, p. 586. 
B. L. Zewrrz, B. Maces et M. L. Moore, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 955. 
) P. Her, Quart. J. Pharm. Pharmacol., 20, 1947, p. 129-134. 
K. BauroLzEr, T. W. Caursez et H. Scan, Aer. Chim. Acta, 35, 1952, 
P- 1537-1981. 

(°) E. Merck, Chem. Zentralblatt, 2, 1924, p. 1403. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de la réduction des méthyleyclohexanones 


ortho, méta et para au moyen du trichlorosilane. Note (*) de M. Raymoxp Caras, 


NP Mamie - Louise Josiex, MM. Jacques Varape et Marcez ViLLANNEAU, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs ont fixé le trichlorosilane sur le carbonyle des méthyleyclohexanones 
ortho, méta et para. L'hydrolyse des alcoxytrichlorosilanes obtenus conduit aux 
méthyleyclohexanols correspondants. La comparaison des spectres infrarouges de 
chacun de ces alcools avec les isomères cts et érans purs et avec des mélanges titrés 
des deux stéréoisomères a permis d’ rire le bilan stérique de ce nouveau | procédé 
de réduction. 


A la suite des travaux de MM. Calas et Duffaut (‘) sur l'addition du trichloro- 
silane au carbonyle cétonique, on peut considérer cette réaction comme une 
nouvelle méthode de réduction : en effet par hydrolyse de l’alcoxytrichloro- 
silane obtenu, on isole l'alcool correspondant à la cétone initiale : 


R à ultraviole R ù 
(x) COS CG, ei Nés Gé 
R' R' 
R R. 
(2 NcH_O0-SiCIL # ‘\CH-OH+[Si(OH)./3CIA] 
R' R' 


Nous avons étudié la fixation du trichlorosilane sur les méthyleyclohexanones 
ortho, méta et para. Le rendement de cette fixation, catalysée par les radiations 
ultraviolettes, est voisin de 90 % et conduit aux dérivés suivants : 

A partir de l’orthométhyleyclohexanone : méthyl-2 cyclohexyloxytrichloro- 


él és 
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silane É,,96-99°; °1,4507; d;°1,1803; R.M. calculé pour C;H,, OCI, Si 55,58, 
trouvé 56,43, CI % calculé pour C.H,,OCL Si 43,0, trouvé 42,3. 

À partir de la métaméthyleyclohexaonne : méthyl-3 cyclohexyloxytrichloro- 
silane É,, 802870 nie 1, 4400: dt 1,19987R. M.-calculé pour C;H;;, OC, Si 
55,58, trouvé 56,0, CI % calculé pour C;H,, OCL, Si 43,0, trouvé. 42,57. 

A partir de la paraméthyleyclohexanone : méthyl-{ cyclohexyloxytrichloro- 
silane É.; 98-101°; n5° 1,4502; di" 1,1695; R. M. calculé pour C,H,, OCI, Si 
55,58, trouvé 55,72, CI % calculé pour C;H,,OCL Si 43,0, trouvé 42,48. 

Nous avons préparé les dérivés triméthylés correspondants par action du 
bromure de méthylmagnésium en excès. 

L’hydrolyse des alcoxytrichlorosilanes précédents au moyen d’eau glacée a 
permis d'isoler avec un rendement de l’ordre de 80 % les méthyleyclohexanols 
ortho, méta et para. 

Afin d'examiner la structure stérique de ces alcools, nous en avons préparé 
les dérivés cristallisés. Dans les trois cas, nous avons obtenu un mélange des 
deux esters stéréoisomères ; par exemple, dans le phényluréthanne du méthyl-2 
cyclohexanol, à côté de l’ester de l'alcool trans (K 105°), nous avons séparé 
des cristaux (F 93°) correspondant au phényluréthanne du méthyl-2 cyclo- 
hexanol cis. Le fractionnement quantitatif des dérivés cristallisés étant particu- 
lièrement difficile, nous avons dosé par spectrographie infrarouge les mélanges 
obtenus par Ébilre des alcoxytrichlorosilanes. 

À cause de la complexité des spectres des méthyleyclohexanols la méthode 
de dosage suivante a été adoptée (?). 

Nous avons préparé les six méthyleyclohexanols à partir des méthyleyclo- 
hexanones correspondantes, en choisissant la méthode de réduction donnant 
le produit le plus riche en stéréoisomère désiré. Chaque alcool brut est 
fractionné par passage à des dérivés cristallisés. 


Des solutions centimolaires dans le sulfure de carbone des isomères cis pur 
et trans pur, pour chacun des méthylcyclohexanols, ont permis l’obtention de 
mélanges titrés des deux stéréoisomères, la concentration molaire en cyclanol 
restant constante. 


Les spectres ont été examinés dans la région spectrale comprise entre 850 
et 1100 cm! au moyen d’un spectrographe « Perkin-Elmer 12 C » armé d’un 
prisme de CINa. Dans cette région apparaissent, en effet, des différences 
notables dans la position des bandes suivant l’isomère considéré et dans 
l'intensité d'absorption suivant la proportion des stéréoisomères. Dans ces 
conditions, la comparaison des spectres des différents mélanges titrés avec le 
spectre de l’alcool de réduction par le trichlorosilane permet l’identification et 
le dosage avec une précision de l’ordre de 3 %. 


Ayant utilisé un certain nombre de méthodes de réduction en vue de la 
préparation des isomères stériquement purs, nous avons effectué le même 
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dosage à leur propos et nous avons pu les comparer entre elles et avec notre 
nouvelle méthode de réduction. 
Le tableau ci-dessous rassemble les résultats obtenus : 


% d’isomère 


Cétone. Agent de réduction. trans obtenu. 
: HSTCL 6o 
Méthyl-2 cyclohexanone.......... | rar d’Adams 0 
AILH, 70 
HSiCI 30 
Méthyl-3 cyclohexanone.......... { Platine d'Adams 46 
| Sodium —+- éthanol absolu 16 
HSiCI: 7 
Méthyl-4 cyclohexanone.......... | So RASE 25 
odium + éther aqueux 99 


Comme on le voit, l’importance stérique considérable du groupe — SiCl, 
lors de la fixation sur le carbonyle ne suffit pas à orienter la liaison C — O de 
façon univoque. Ce n’est pas surprenant car l’atome d’oxygène éloigne forte- 
ment le groupe — SiCl, du reste de la molécule. 


(*) Séance du 24 novemkre 1958. 

(*) R. Caras et N. DurrauT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 906. 

(?) Une méthode analogue a déjà été utilisée par E. L. Euez et R.S, Ro, J. Amer. 
Chem. Soc., T9, 1957, p. 5992. 


(Laboratoire de Chimie organique et Centre de Physico-Chimie structurale 
Faculté des Sciences, Bordeaux.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Acylation des dihydro-3.1 isoquinoléines substituées en 1. 
Note de M. JEax GarDexr, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les dihydroisoquinoléines substituées en 1 s’acylent avec ou sans ouverture de 
cycle suivant la nature du substituant et le mode opératoire. Les dérivés acylés 
ouverts réagissent avec l’hydroxylamine de facon variable. 


Nous avons précédemment montré (!) que les iodo-éthylates de dihydro- 
isoquinoléines s’ouvraient sous l'influence du chlorure de benzoyle en 
donriant des amines secondaires benzovylées. Par ailleurs, nous avons 
obtenu (*) l’acylation d’une partie de la phényl-r diéthoxy-6.7 dihydro- 
isoquinoléine dans l’action sur cette base du trioxyméthylène dans l’an- 
hydride acétique (1). Ceci nous a conduit à étudier l’action de l’anhydride 
acétique et du chlorure de benzoyle sur les dihydroisoquinoléines dans les 
conditions usuelles d’acylation. Au cours de notre travail, nous avons pris 


connaissance d’un récent article traitant du même sujet (*). Les auteurs 
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étudient l’acylation des dihydroisoquinoléines de type général (IT). 
Ils obtiennent, en opérant dans la pyridine des N-acyl méthylène-r tétra- 


hydro isoquinoléines (III) et en présence de soude, des amines primaires 
benzoylées ouvertes (IV). 


GO 0 D: PA EN 
_. à | NH—CO CH, : | N 
C=0 
| R" CH 
CRT 
(D) (IL) 
7 ST 5e nes re 
U {| N—COCH, = | NH—CO CH; 
dE de és 
=) 
R" CH, R" 
CH; 


(HI) (IV) 


Notre étude nous amène à confirmer ces résultats, tout en les nuançant, 
lorsqu'on s’adresse à des dihydroisoquinoléines portant en 1 des substi- 
tuants différents du groupe méthyle. Nous avons, ge plus, étudié l’action 
de l’hydroxylamine sur les corps obtenus. 


En présence de soude ou de bicarbonate de sodium, la réaction du chlo- 
rure de benzoyle sur les dihydroisoquinoléines est extrêmement générale. 
Nous avons opéré sur des bases portant en r des radicaux variés. Dans tous 
les cas nous avons observé une ouverture du cyele avec création d’une 
fonction cétone et d’une fonction amine primaire benzoylée. 

Seule la dihydropapavérine a fait partiellement exception à cette règle. 
En opérant en milieu bicarbonaté et sous courant de CO,, en raison de la 
sensibilité de la base à l’oxydation, nous avons obtenu un mélange de 
dérivé benzoylé ouvert (V) suivant la réaction générale que nous venons 
de décrire et de (diméthoxy-3’4." benzylidène)-r benzoyl-2 diméthoxy-6.7 
tétrahydro-isoquinoléine (VI). 


RS & = 
US RO is à 
sn | NH—COC Hs Far | N—CO CH; 
QUE PF RD D et 


CO—CE, KG HO CE): 5) Î 2 
CH) GC H; (OCH;)» (3%) 
(V) (VI) 


La benzoylation des dihydroisoquinoléines dans la pyridine conduit à 
des résultats très différents. 


Les dihydroisoquinoléines portant en 1 un substituant aromatique ne 
réagissent à peu près pas. 
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En opérant au bain-marie bouillant, la dihydropapavérine est trans- 
formée de façon exclusive et presque quantitative en composé (VI) déjà 
mentionné. 

La styryl-r diéthoxy-6.7 dihydroisoquinoléine conduit, comme en 
présence de soude au dérivé benzoylé ouvert. 

Enfin l’anhydride acétique qui, en raison de sa trop rapide destruction 
ne réagit pas, en présence de soude, sur la phényl-1 diéthoxy-6.7 dihydro- 
isoquinoléine, conduit dans la pyridine avec un rendement de 20 % au 
dérivé acétylé ouvert (T). 

De façon générale, le chlorhydrate d’hydroxylamine réagit, dans la 
pyridine au bain-marie bouillant, sur les dérivés benzoylés ouverts pour 
donner l’oxime normalement attendue (VIT). Rappelons (") que l'hydroxyl- 
amine agissant dans les mêmes conditions sur le dérivé acétylé (1) provoque 
Pélimination du groupe acétyle et conduit à la pseudo-oxime de phényl-1 
diéthoxy-6.7 dihydroisoquinoléine (VIII). 

Le dérivé benzoylé dérivant de la styryl-1 diéthoxy-6.7 dihydroisoqui- 
noléine a un comportement tout à fait particulier, l’hydroxylamine se 
fixant, non sur le carbone cétonique, mais sur la double liaison du groupe 
styryl pour donner une hydroxylamine substituée stable (IX). 


A Ed es ee 
nee SR RT des: ” à H5 se RS Fi 
2 | NI CO sl | \H Pa | NH__C0 
PPS ( PS As | 
C=NOH CH; ES CO CH; 
| CH; NHOH 
R’ CH 
(VI) (VIH) | 
CH-NH OH 
| 
CH; 
(IX) 


Enfin la (diméthoxy-3" 4" benzyhidène)-1 benzoyl-2 diméthoxy-6.7 
tétrahydroisoquinoléine (VI) ne réagit pas avec lhydroxylamine. 

Benzoylé de la phényl-1 dihydroisoquinoléine (forme ouverte) : Cristaux 
incolores, F107°; C: H,,0,N, calculé %, C 80,22; H 5,81; N 4,25; trouvé %, 
C80,24 5, 84raNer 

Benzoylé de la phényl-1 diéthoxy-6.7 dihydroisoquinoléine (forme ouverte) : 
Cristaux incolores, F127°; C, TEL. 0, N; caleulé %,14@74,70:;: H 6,52; 
N3555 trouve Co ED65 13, N,5.,54. 

Oxime correspondante : Cristaux incolores, F 149°; C:.H,,0,N;, caleulé %, 
C 92,20:H16553;2N 6/485trouvé0/ Cas 8 6,52 N6%o) 

Benzoylé de la (diméthoxy-3".4" phényl)-1 diéthoxy-6.7 dihydroisoquino- 
léine (forme ouverte) : Cristaux incolores, F 133-134°; CH ON, calculé 4, 
N'2,93; trouvé %, N53,10! 
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Benzoylé de l'hexyl-1 diéthoxy-6.7 dihydroisoquinoléine (forme ouverte) : 
Cristauxtimcolores,n F 1540 ON calculé %, : C73,38;: 8,29; 
N 3,29; trouvé %, C 73,33; H 8,18; N 3,40. | 

Benzoylé de la dihydropapavéraldine (forme ouverte) : Cristaux Jaunes, 
F 168°; C;:H,;:O0;N, calculé %, C.67,91; H 5,70; N 2,93; trouvé %, C 67,80; 
H 5,67; N 3,00. 

Benzoylé de la dihydropapavérine (forme fermée) (VI) : Cristaux jaune 
pâle, cristallisables en dioxanne, F 222°; CH ,O,N, calculé %, C 52,79; 
HO tNS r4sbtrouvé 1 CGi72568 2 6:79 218,35: 

Forme ouverte (V) : Cristaux incolores très solubles dans l'alcool à 90", 
cristallisables dans l'alcool à 45°, F 145-146"; C,:HXO;N, calculé %, 
C 69,95; H 6,31; N 3,02; trouvé %, C 70,19; H 6,06; N 3,07. 

PBenzoylé de la styryl-1 diéthoxy-6.7 dihydroisoquinoléine (forme ouverte) : 
Cristaux jaune pâle, F 154°; CH O,N,-calculé %, C 75,82; H 6,59; 
N6;s6; trouvé %,:C75,02: H.6,60;"N°3/47. 

Hydroxylamine correspondante (IX) : Crist. incolores, F 130°; C.,H,,0,N, ; 
calculé %, 70,56; H6,77; N 5,88; trouvé %, C 70,24; H6,72; N 5,90. 

(1) J. Garner, Bull. Soc. Chim. Fr., 1957, p. 1260. 

(2) J. Garner, Comptes rendus, 244, 1957, p. 209. 
(5) A. Brossr, J. Wünscu et O. Scuniner, Chimia, 12, 1958, p. 114. 


(Pharmacie, Hôpital Boucicaut, Paris, 15°.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur l’absorphion dans l’ultraviolet et le 
visible de quelques dérivés de la dioxo-2.4 tétrahydroquinazoline et des 
composés apparentés à chaîne ouverte. Note de M. Paxos GRamMaTIcaKIS, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Étude de l'absorption dans l’ultraviolet et le visible de quelques dérivés de l’oxo-{ 
tétrahydroquinazoline et de l’acide anthranilique ainsi que des effets spectraux de la 
cyclisation de ceux-ci en ceux-là. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur la quinazoline et 
ses dérivés, j'ai été conduit à étudier l’absorption dans l’ultraviolet et le 
visible de la dioxo-2.4 tétrahydroquinazoline et de certains de ses dérivés 
du type (A) (‘) ainsi que l’absorption de quelques dérivés acylés de l’acide 
anthranilique (B) (‘) cyclisables en composés tétrahydroquinazoliniques. 


FRA Fi poe 
| 


SE EX | ln .xX" 
SE NRE GI FRnReE N(R) 
(A) (B) 
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(où R, R'—= H;'alcoyle, aryle; X = O0, NH, S; X° = OH, OCH;, NE; ; 
CO.X’ = CN; X” — CO.NH,;, CS.NEH et leurs dérivés fonctionnels). 
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La présente Note contient quelques résultats de ces recherches concer- 
nant l’absorption (*) des dérivés suivants de l’oxo-4 tétrahydroquinazoline (*) : 
oxo-2- [1,1 (*); F4 (5) 263-265°], méthyl-1 ox0-2- (I, 2; F 288-290°), 
phényl-3 ox0-2- (I, 3; F,,, 298°), umino-2- (II, 1; F 208, 310°), th1o-2- (IT, 2; 
F 300, 315°) et phényl-3 thio-2-0x0-4 tétrahydroquinazoline (IL, 3; F 293, 307°) 
ainsi que l’absorption des carbamides de : aminobenzamide (III, 1; 
F 195, 218°), o-aminobenzoate de méthyle (IL, 2; F 320, 350°), de la thio- 
carbamide de l’o-aminobenzoate de méthyle (111,3; F4, 288°) et des phényl- 
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carbamides de : o-amunobenzamide (IV, 1; F 220, 230°), o-aminobenzoïque 
(IV, 2; F 198, 235°), o-aminobenzoate de méthyle (IV, 3; F 143-144°) et de 
l’o-aminobenzonitrile (IV, 4; F 197°). 

L’examen des courbes d’absorption de ces substances montre que : 

1° Les courbes de la dioxo-2.4 tétrahydroquinazoline et de ses dérivés 
N-substitués sont très voisines; les différences entre leurs bandes les plus 
proches du visible À sont beaucoup plus faibles que celles entre leurs 
bandes suivantes B et C, en accord avec ce qu’on observe pour les effets 
spectraux des N-alcoylation et N-phénylation des composés hétéro- 
cycliques spectralement analogues (fig. 1); 

2° Le remplacement dans la dioxo-2.4 tétrahydroquinazoline et ses 
dérivés du CO en position 2 par le NH s’accompagne surtout d’un dépla- 
cement important de la bande B vers le visible, sans modification sensible 
dans la position de la bande À. Mais, le remplacement du même grou- 
pement CO par le CS se traduit, dans les conditions expérimentales utili- 
sées, par une forte augmentation de labsorption de la bande B (dépla- 
cement vers le visible et augmentation de son intensité), sans changement 
important de la bande À qui est partiellement masquée par la bande B 
(fig. 2). 

Bref, la forme de la courbe de la dioxo-2.4 tétrahydroquinazohne ne se 
modifie pas par les substitutions précédentes, le remplacement du CO par 
le CS excepté. Il est à noter que, lorsque l’effet spectral du passage des 
composés oxygénés et iminés aux composés isologues soufrés est fort, 
il doit être attribué, dans certains cas, à la formation, dans les conditions 
expérimentales utilisées, des complexes métalliques (°); 

3° La forme des courbes et la position des bandes B des dérivés carba- 
midés et thiocarbamidés de lPacide anthranilique et de ses dérivés étudiés 
(amide, ester, nitril, etc.) sont sensiblement identiques à celles observées 
respectivement pour les dérivés N-acétylés et N-thioacétylés de ces mêmes 
composés; les différences que présentent leurs bandes À sont en accord 
avec les effets spectraux des mêmes acylations effectuées sur les arylamines 
en général (fig. 3); 

4° Les dérivés N-phénylcarbamylés de tous les dérivés fonctionnels 
étudiés de Pacide anthranilique présentent des absorptions assez voisines, 
mais différentes de celle de la s-diphénylurée; le passage de celle-ci à ceux-là 
se traduit, surtout, par l'apparition des bandes A (6. max. 10 ‘<< 945-985), 
en accord avee ce qu’on constate pour l'introduction du COOH et du NH, 
(et de leurs dérivés) en position ortho respectivement de la diphényl- 
amine (*) et des benzoylhydrazones (°); 

5° Le passage des dérivés acylés de l’acide anthranilique et de ses dérivés 
fonctionnels aux oxo-4 tétrahydroquinazolines correspondantes modifie 
beaucoup plus la bande C que la bande À, celle-ci n’étant que très peu 
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changée, sauf dans le cas de dérivés soufrés; la bande B est, dans certains 
cas, partiellement masquée par la bande C, celle-ci étant déplacée vers le 
visible plus fortement que celle-là. 

Je poursuis ces recherches sur les quinazolines et sur des composés 
analogues. 


(:) Je me suis limité aux représentations classiques de ces substances en laissant de côté 
leurs formes tautomères (en hydroxy, etc.) qui peuvent, dans certaines conditions, être en 
équilibre avec les formes indiquées ici. 

(?) Les mesures spectrales de ces substances ont été eFectuées sur leurs solutions dans 
lPalcool à 95%. 

(*) La préparation de ces composés par cyclisation, dans différentes conditions, des déri- 
vés correspondants de l'acide anthranilique sera exposée dans un Mémoire ultérieur. Ces 
composés cristallisés dans l’alcool sont incolores. Leur analyse élémentaire (C, H, O, N, S) 
est en parfait accord avec leur formule élémentaire. 

(*) Les chiffres romains et arabes des parenthèses indiquent respectivement le numéro 
des figures et des courbes. 

(5) Les nombres après le F indiquent, sauf mention explicite du contraire : le premier 
le point de fusion lente et le deuxième, s’il existe, le point de fusion instantanée sur le 
bloc Maquenne. 

($) Ainsi, par exemple, la courbe attribuée à la dithizone (Comptes rendus, 234, 1952, 
p- 229), très différente, du point de vue de forme et de position, de celles des composés iso- 
logues (oxygéné et azoté), doit être attribuée à un complexe métallique formé dans les 
conditions expérimentales utilisées (traces de métaux du solvant, etc.). Cette question de 
l’absorption des complexes métalliques fera l’objet des Mémoires ultérieurs. 

(7) Bull. Soc. Chim., 1954, p. 104. 

(5) Bull. Soc. Chim., 1957, p. 1244. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Nouveaux dérivés du trans-bicyclo-(3.3 .0) octane. 
Note de MM. Roserr GranGer, Pierre F. G. Nac et M"° Joserre Nav, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


L'alcool, l'acide, l’amine dérivant du trans-bicyclo-(3.3.0) octane, en position 3, 
ainsi que des composés voisins sont décrits; des relations structurales unissent ces 
dérivés entre eux. 


Tandis que le groupe du cis-bicyelo-(3.3.0) octane a bénéficié de 
recherches stéréochimiques récentes, celui du trans-bicyelo-(3.3.0) octane, 
d’un abord plus difhicile, compte peu de représentants. En dehors de 
quelques dérivés méthylés angulaires, seuls, le trans-bicyclo-(3.3.0) 
octane et la trans-bicyclo-(3.3.0) octanone-3 étaient signalés (') lorsque, 
dans le but d’atteindre la trans-perhydrindanone-5, nous avons fait con- 
naître un nitrile-alcool et un amino-alcool (?). 

La présente Note rapporte l'obtention de l'alcool, l’acide et l’amine en 
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position 3; elle met aussi en relief les différences observées au cours des 
réactions, entre les deux séries bicyclo-(3.3.0) octaniques cis et trans. 

1. Trans-bicyclo-(3.3.0) octanol-3 (IT). — Cet alcool (F 30°, phényl- 
uréthanne F 113°) est facilement préparé par hydrogénation de la trans- 
bicyclo-(3.3.0) octanone-3 (1) à l’aide de l’hydrure de hthium et d’alu- 
minium (Rdt 87 %). 

Cr 0 = € 7, »-0x >. 7], NH 
(D) (11) Qu) 


Il est aussi obtenu par désamination nitreuse (Rdt 44 %) de la trans- 
bicyclo-(3.3.0) octylamine-3 (III) décrite plus loin. Dans cette réaction, 
il ne se forme que des traces de bicyclo-(3.3.0) octène, alors que les cis- 
bicyclo-(3.3.o) octylamines-3, comme la cyclopentylamine, donnent lieu 
à une quantité importante d’hydrocarbure insaturé (*?). 

2. Acide trans-bicyclo-(3.3.0) octane carboxylique-3 (IX). — Le bromo-3 
trans-bicyclo-(3.3.0) octane : É,: 86°, d}° 1,2369; n}' 1,5028, résultant 
de l’action du tribromure de phosphore sur l’alcool (IT), ne donne pas de 
magnésien, contrairement au bromo-3 cis-bicyelo-(3.3.0) octane (‘). 

Nous avons alors fait appel à un procédé analogue à celui que nous 
avions appliqué en série cis-bicyclo-(3.3.0) octanique (*), (°) : 

Le cyano-3 trans-bicyclo-(3.3.0) octanol-3 (IV) F 18-22°, É, 120°, issu 
de l’union de l’acide cyanhydrique et de la trans-bicyclo-(3.3.0) octa- 
none-3 (1) (Rdt 89 %) est déshydraté par le mélange chlorure de thionyle- 
pyridine en cyano-3 trans-bicyclo-(3.3.0) octène-2 (V) : É, r14°, 
nn 1,4992, d,, 0,9976 (Rdt 91 %). 
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Chauffé en présence de potasse, celui-ci régénère partiellement (32 %) 
la cétone (I) par un processus inverse de celui qui l’avait engendré. Simul- 
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tanément, apparaît un acide éthylénique (VI) : F 95°, É, 150°, amide 
F 100° (Rdt 13 %), qui n’est pas l’acide trans-bicyclo-(3.3.0) octène-2 
carboxylique-3 attendu, mais un isomère, car celui-ci, par hydrogénation 
au platine d’Adams, donne l’acide cis-bicyelo-(3.3.0) octanecarboxy- 
lique-3 cis (VIT) caractérisé par son amide F 153° (*). Cet amide résulte 
aussi de l’hydrogénation de l’amide éthylénique F 100°. 

Le retour à la cétone et la migration de la liaison éthylénique n’avaient 
pas été constatés en série cis (*). 

L’acide trans-bicyclo-(3.3.0) octanecarboxylique-3 peut néanmoins 
être atteint en partant du cyano-3 trans-bicyclo-(3.3.0) octène-2 (V). 

a. En présence de platine d’Adams, le nitrile éthylénique (V) fixe une 
quantité équimoléculaire d’hydrogène en donnant à la fois le cyano-3 
trans-bicyclo-(3.3.0) octane (VIII) et l’aminométhyl-3 trans-bicyclo- 
(3.3.0) octane, tandis qu'une partie du nitrile éthylénique subsiste dans 
le mélange. L'hydratation alcaline du nitrile (VIII) engendre alors l’acide 
trans-bicyclo-(3.3.0) octanecarboxylique-3 (IX) : F 43-45°, amide F 185° 
(XI), anilide F 133°. 

b. De même, le nitrile éthylénique (V), traité par l’eau oxygénée en 
milieu alcalin, conduit au trans-bicyclo-(5.3.0) octène-2 carbonamide-3 
F150° (X) qui est ensuite hydrogéné au platine en trans-bicyclo-(3.3.0) 
octanecarbonamide F 185° (XI). 

Mentionnons enfin l'obtention de l’acide trans-bicyclo-(3.3.o) octanol-3 
carboxylique-3 (XII) F :125° par hydrolyse chlorhydrique du cyano-3 
trans-bicyclo-(3.3.0) octanol-3 (IV) (Rdt 90 %). 

3. Amino-3 trans-bicyclo-(3.3.0) octane (III). — Cette amine (É:, go’, 
dérivé benzoylé F 133°) a été obtenue, soit par hydrogénation de la trans- 
bicycelo-(3.3.0) octanone-oxime-3 F 163° par le sodium et l’alcool (Rdt 31 %) 
ou par l’hydrure de lithium et d'aluminium (Rdt 22 %), soit encore par 
dégradation de Schmidt de l’acide trans-bicyelo-(3.3.0) octanecarboxy- 


lhique-3 (IX) (Rdt 90 %). 


(:) R. P. Linsrean et E. M. Means, J. Chem. Soc., 1934, p. 935; J. M. BarReTT et 
R. P. Lixsrean, J. Chem. Soc., 1935, p. 436, 1069. 

(2) R. GraxGer, P. Nau et Mme J. Nav, Comptes rendus, 245, 1957, p. 176. 

(5) R. GraxGer, P. Nau et Me J. Nav, Comptes rendus, 241, 1958, p. 459. 

(+) R. GraxGer, P. Nau et Mme J. Nav, Comptes rendus, 2k6, 1958, p. 3465. 

(5) R. GraxGer, P. Nau et Mme J. Nav, Comptes rendus, 245, 1057, p. 2315. 


(Laboratoire de Chimie organique, Faculté de Pharmacie, Montpellier.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de l’acide paravinylphénylborique. 
Note (*) de M. Joë Cazes, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


La décomposition du composé organomagnésien du parabromostyrène par le borate 
de méthyle selon la méthode de Johnson permet d'obtenir l'acide paravinylphényl- 
borique, composé organoborique non saturé très stable et susceptible de se poly- 
mériser. 


Il existe peu de dérivés organoboriques insaturés connus de façon précise. 
Leur préparation qui fait en général appel aux composés organomagnésiens 
ne se fait qu'avec des rendements médiocres, mais surtout les produits 
obtenus sont souvent instables. Parmi les différents types de composés 
organoboriques connus, les acides, et en particulier les acides arylboriques 
sont les plus stables, les moins sensibles à l’oxydation et à l’hydrolyse. 
Nous avons donc pensé qu’il serait intéressant d’obtenir l’acide para- 
vinylphénylborique. Nous avons suivi pour cette préparation la méthode 
de Johnson (‘). Le dérivé organomagnésien du parabromostyrène est 
décomposé à une température de — 80° C par une quantité équimoléculaire 
de borate de méthyle. Cette synthèse a été possible en utilisant le magné- 
sien du parabromostyrène en solution dans le tétrahydrofuranne : 


cars ART OH 
CH CU N = MeBr+B(O CH) +. CHi=CH< Er 


On obtient après hydrolyse et distillation du solvant lacide para- 
vinylphénylborique avec un rendement de 75 %. L’acide obtenu recris- 
tallisé dans le toluène fond vers 205-210° C, la phase liquide se polymérise 
instantanément en donnant une masse solide transparente très cassante. 
Nous avons ultérieurement préparé l’ester de la diéthanolamine : ce corps 
donne avec tous les acides arylboriques des esters cristallisés à point de 
fusion caractéristique (?). Nous avons obtenu avec l’acide paravinylphényl- 
borique un ester, cristallisé en fines aiguilles blanches, qui fond à 248° C 
en se polymérisant également. 

Mode opératoire. — La préparation du parabromostyrène et du dérivé 
organomagnésien correspondant a été effectuée selon la méthode décrite 
dans une précédente Note; nous sommes partis de 32 g de parabromo- 
styrène en solution dans 200 ml de tétrahydrofuranne et de 4,2 g de magné- 
sum. Le réactif de Grignard est cristallisé à la température ambiante; 
il n’est pas possible de l’additionner sous cette forme au borate de méthyle, 
ainsi que le recommandent certains auteurs. Nous avons opéré en sens 
inverse, tout en maintenant le ballon contenant le composé organo- 
magnésien dans le mélange réfrigérant acétone-glace carbonique. La 
quantité équimoléculaire de borate de méthyle (20 g) en solution dans 
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l’éther éthylique est ajoutée lentement de façon que la température ne 
remonte pas au-dessus de — 50° C. Après la fin de l'addition, on laisse la 
température remonter lentement à o°C; la masse blanche formée à la 
surface est dispersée dans l’éther éthylhique. L’hydrolyse et l’extraction 
ne présentent pas de difficultés particulières; après distillation des solvants : 
tétrahydrofuranne et éther, sous une légère dépression, 20 g de produit 
brut sont obtenus. La recristallisation dans le toluène chaud (50°C) 
donne 17g d'acide sous forme de paillettes blanches nacrées fondant 
à 205-210° C. L’acide est très soluble dans l’alcool éthylique, l’éther éthy- 
lique; il est peu soluble dans l’eau à froid, le benzène et le chloroforme. 
Le spectre d'absorption dans l’infrarouge de ce produit présente les bandes 
caractéristiques : 

de la fonction acide borique : —OH, 2,94 u; —B—0, 5,45 u; —C—B, 
9,18 4; 

de la double liaison vinylique : —C—C-—, 6,12 4; —CH=—CH;, 10,10 w 
et I1,02 L; 

des dérivés disubstitués en para : 11,95 L. 

L'indice d’acide de ces cristaux en présence de mannitol est de 377-382 
(théorique, 378). Comme tous les acides organoboriques, ces cristaux 
réduisent le nitrate d'argent ammoniacal; d’autre part, ils décolorent l’eau 
de brome, ce qui confirme la présence d’une double liaison. La mesure de 
l'indice d’iode selon la méthode de Wijs ne donne cependant que des 
résultats trop faibles : trouvé, 156; théorique, 171, ce qui a déjà été observé 
pour d’autres dérivés du styrène. L’ester de la diéthanolamine est préparé 
par distillation azéotropique du mélange des solutions d’acide para- 
vinylphénylborique dans le toluène et de la diéthanolamine dans l’alcool 
éthylique. Après élimination des azéotropes ternaire et binaire, l’ester 
insoluble dans le toluène précipite sous forme d’aiguilles blanches qui 
fondent à 248° C. La neutralisation de l’ester par l’acide chlorhydrique o,1 N 
donne pour ce corps un poids équivalent de 228-234 (calculé, 217). 


() 
() 


2 


Séance du 17 novembre 1958. 
Sxvoer, Kucx et Jouxsox, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 105. 
LersixGer et Sk00G, J. Amer. Chem. Soc., TT, 1955, p. 2491. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire, Bellevue, Setne-et-Oise.) 


RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Abaques donnant les caractéristiques principales 
des monochromateurs à lames cristallines courbées pour rayons X. Note (*) 
de M. Pierre Niruoiox, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les caractéristiques principales d’un monochromateur à lames cristallines 
courbées pour rayons X, c'est-à-dire, la distance SC de la source S au centre C 
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de la lame, et la distance CF de ce centre à la droite de focalisation F (fig. 1) 
sont données par les formules ({) 

(1) SC—=R sin(0 — 6), 

(2) CF —Rsin(8 + o); 

0 étant l’angle de Bragg; 

o l'angle de la face des lames avec les plans réticulaires réflecteurs ; 

R le rayon de courbure des plans réliculäires. 


C 


Fig. 1. 


Bien que la mise en nombres de ces formules soit assez peu laborieuse, 
l’usage qui s’est considérablement généralisé ces derniers temps de monochro- 
mateurs permetlant des temps de pose très courts avec des cristaux variés, 
dont certains tels que l'aluminium sont très prometteurs (?) jusufiait la réali- 
sation d’abaques pour l’obtention rapide de ces caractéristiques. 

Les formules (1) et (2)sont similaires. Pour leur traduction en nomogramme, 
tout ce qui sera dit pour l’équation (1) vaudra pour l'équation (2), il suffira 
de substiluer + & à — 6. 


Considérons donc l’équation (1) : 
SC—Rsin(6ô— 5). 
Prenons les logarithmes des deux membres 
(3) logSC — logR + logsin(0 — c), 
équation à quatre variables des la forme 
fat fa fs 


(f;; fonctions des variables z;) manifestement représentable par simple aligne- 
ment, au moyen de trois échelles rectilignes parallèles, dont l’une d'elles est 
une échelle binaire : chaque point du support étant défini comme point 
condensé au moyen d’un faisceau condensé. 


2022 ACADEMIE DES SCIENCES. 
Si l’on pose 
(4) u — ulogR, 


(5) r— u, logsin(8 — 5) 


l'échelle de SC parallèle aux axes Au, Be( fig. 2) et divisant l'intervalle dans le 
rapport u,/u, est donnée par 
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L’axe Bv sera le support des points condensés correspondant à la fonction 
de 6 et 5 (5), et l'échelle binaire rapportée à deux axes cartésiens, dont l’un Oy 
se confond avec l’axe Be, l'axe Oz lui étant perpendiculaire. 

L'alignement joignant sur le nomogramme la valeur de R au point condensé 
B(8, 5) donnera sur l'échelle médiane la valeur de SC ou CF suivant que l’on 
prendra 5 <'oous >o. 

Chaque abaque a été construit pour une longueur d'onde déterminée et pour 
diverses lames de cristaux élastiques ou plastiques courants : gypse, quartz, 
calcite ; sel gemme, fluorine, fluorure de lithium, aluminium. 


Les calculs ont êté faits avec les rayonnements Ka, du Mo, Cu, Ni, Co, Fe, 
Mn et Cr. 


pes 
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(*) A. Guinier, Comptes rendus, 223, 1946, p. 31. 
(2) Y. Caucnois, T. J. Tienema et W. G. BurGers, Acta Cryst., 3, 1950, p. 372; G. Häaa 
et N. KarLssoN, Acta Cryst., 5, 1952, p. 728. 


GÉOLOGIE. — Un cas d'épigénie de fossiles par la chlorite. 
Note de M"° Françoise DeBrexxe, présentée par M. Pierre Pruvost. 


Une dizaine d’Archæocyatha appartenant aux collections du Service 
Géologique du Maroc à Rabat (‘) provenant du col de Tizi Oumeslema, 
au pied du djebel Igdad (15 km environ au Nord-Ouest du Tizi n’Test) 
et signalés comme « silicifiés », ont pu être extraits de la matrice calcaire 
par attaque à l’acide chlorhydrique dilué à environ 10 %,. 

Opération longue.et délicate, car l'attaque donne naissance à un dépôt 
de CI,Ca qu’il fallait éliminer pour que la réaction puisse se poursuivre. 
Les fossiles dégagés, très fragiles, bien que de couleur rouille en surface, 
apparaissent d’un beau vert. | 

Des analyses, faites par M. A. Rivière et M'° $S. Caillère, ont donné les 
résultats ci-après : 

a. Il ne s’agit pas, en fait, d’une « silicification ». Une première obser- 
vation au microscope polarisant montre, en effet, que le minéral qui épigé- 
nise les Archæocyatha doit être rangé dans le groupe des chlorites. Il pré- 
sente les caractères optiques suivants : extinction droite, allongement 
négatif, pléochroïsme vert-jaune-incolore, réfringence supérieure au 
baume (>£ 1,60), biréfringence o,o1, angle des axes faibles, biaxe positif. 

b. L'analyse chimique donne la composition ci-dessous : 


SOS ER se ME AE 48,20 Y NRO PRE AE Ts 1,10 Y 
ATOS un SRE 18,90 RD RAR ET ta AT NX : 1,20 
Fer OE En M. ÉROURS. 5,70 DRE PENSE PES 0,40 
OO PR AE AE Re 4,40 PDA OS see LORIE ETE 0,10 
MnOete 4 rer 0,11 HO OO2) RER Pete. 0,15 
MÉOE Sn LICE 13,00 HÉOComhinée 70. 6,65 
CAO ENS PAT RE 0,13 


Le pourcentage élevé des alcalis caractérise l’illite, l’excès en silice est 
attribuable au quartz. 

c. D’ailleurs l’analyse spectrale, par le procédé Debye-Scherrer, montre 
les raies suivantes : 


} 
14,20 À | 
Fe A Intenses et fines, correspondant à de la chlorite 
A abondante et bien cristallisée 
4,72 À 

 / 

10 À [lite 

13,30 À } 


LR Quartz peu abondant 
%; ) 
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d. Enfin les paliers à 500° (ilhite), 550° (quartz), 600 et 700° (chlorite) 
obtenus à l'analyse thermique confirment en les précisant les résultats 
des rayons X. Elle montre la présence simultanée, dans le produit de l’épi- 
génie des Archæocyatha, de l’ilite, de la chlorite et de la silice. Ce dernier 
constituant représente une faible proportion de l’ensemble. L’épigénie 
réside donc, contrairement à.la première apparence, non en une sihicifi- 


cation, mais essentiellement en une transformation en chlorite-illite. 


Les épigénies en chlorite sont assez rares. L. Cayeux décrit des débris 
de fossiles envahis par de la chlorite dans le Lias lorrain; G. Lucas (?) 
signale, dans le Lias et le Dogger des confins algéro-marocains, le remplis- 
sage de cavités de fossiles, principalement des « vides des réseaux d’Échino- 
dermes, par de l’oxyde de fer, de la chlorite, de la pyrite même ». Dans ces 
deux cas, la chlorite enrobe les fossiles ou comble leurs cavités. Seuls, à ma 
connaissance, certains spicules d’éponges du Carbonifère algérien (G. Lucas) 
et de nombreux Archæocyatha du Cambrien maïocain (en provenance des 
collections P. Hupé, L. Neltner, H. G. Termier) sont entièrement rem- 
placés. Ces derniers organismes semblent avoir joué le rôle de pôle d’attrac- 
tion pour la phyllite, peu abondante au sein de la gangue calcaire et con- 
centrée en paillettes dans leur squelette. L’épigénisation s’est faite à partir 
de la zone externe, ainsi qu’en témoignent certains échantillons, dont seule 
la muraille externe et la partie externe de l’intervallum sont chloritisées, 
alors que le cœur est calcitique. Dans les épigémisations partielles ou 
totales les cristaux ont tendance à se placer orthogonalement aux surfaces 
des éléments squelettiques. 

Dans le cas que nous venons de décrire, 1l est d’ailleurs possible que 
l’épigénie se soit faite en deux stades, par l'intermédiaire de la glauconie, 
si fréquemment observée dans les sédiments cambriens de la région. 
La glauconie, par perte de potasse et fixation de magnésie (provenant des 
calcaires dolomitiques) se serait ensuite transformée en chlorite. 


Quoi qu’il en soit, ce mode de fossilisation a conservé les structures les 
plus fines avec fidélité et a permis d’obtenir les fossiles entiers donnant de 
précieuses indications sur leur forme, habituellement reconstituée à partir 
de coupes sériées. Ce fait remarquable, et la rareté du phénomène, méri- 
taient d’être signalés. 


(*) Communiqués par MM. J. Marçais et G. Choubert. 
(2) G. Lucas, Bull. Sere. Carte Géol. Algérie, 2° série, 1, n° 16, 1942. 


(Laboratoire de Géologie de la Sorbonne.) 
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NAVIE: 


MÉTÉOROLOGIE. — Sur la variation saisonnière de la circulation atmo- 
sphérique entre le sol et l’altitude de 30 km, à Trappes, près de Partis, entre 
le 1° octobre 1959 et le 1° octobre 1958. Note (*) de M. Grorcrs Barsé, 
présentée par M. André Danjon. 


Entre le 1° octobre 1957 et le 1°" octobre 1958 les résultats de sondages quasi 
quotidiens, à haute altitude, ont permis de mettre en évidence une variation 
saisonnière, à la fois dans la force et dans la direction du vent, de la circulation 
atmosphérique dans la haute stratosphère. 


Entre le 1°” octobre 1957 et le 1° octobre 1958, 573 sondages — dont la 
précision dépasse, généralement, 6 km/h pour la vitesse et 10° pour la 
direction (!) — ont été exécutés à l’aide d’un radar à poursuite automatique, 
à Trappes, près de Paris, sauf en ce qui concerne le mois de Juillet où ces 
mesures ont eu lieu au col des Aravis en bordure ouest du massif du 
Mont-Blanc. 

Sur ce nombre, 222 sondages, à raison d’un sondage au plus par Jour, 
ont été retenus comme base de l’étude statistique suivante qui porte sur 
les 304 jours de l’année, les mois de mai et septembre étant exclus. 

— 181 d’entre eux atteignent l'altitude de 25 km, 146 celle de 28 km 
et 108 atteignent ou dépassent celle de 30 km. 

CARACTÈRES SAISONNIERS DE LA CIRCULATION DANS LA HAUTE STRATO- 


SPHÈRE EN 1997-198. — 1° Quatre (saisons» sont mises en évidence compre- 
nant respectivement les mois suivants : 

l’automne  : octobre-novembre-décembre (tableau [); 

l'hiver : Janvier-février (tableau IT); 

le printemps : mars-avril (tableau TIT); 

"été : Juin-juillet-août (tableau IV). 

Au cours des mois de mai et septembre, mois de transition, la direction 
du vent de la haute stratosphère — au-dessus de 20 km environ — se 
renverse, respectivement d'Ouest en Est et d’'Est en Ouest. 

2° Direction du vent. — En automne, au printemps et en été la circulation 


stratosphérique au-dessus de 20 km a un caractère « zonal » : qui se marque 
dé -plus en plus, à mesure que laltitude croît; c’est ainsi qu’entre 28 
et 30 km le pourcentage des vents d'Ouest (d’entre 248 et 292°), à l’exclusion 
des vents variables faibles — dont la vitesse est inférieure à 5 m/s — 
est de 70 % à plus de 90 % en automne, de près de 70 % au printemps, 
le pourcentage correspondant pour les vents d’Est (d’entre 68 et 112°), 
en été, étant voisin de 80 %. 

-. Au contraire, l'hiver se marque par un étalement plus large des direc- 
tions et par un pourcentage de vents d'Ouest compris entre 35 et 60 %,. 
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Entre 24 et 26 km d’altitude, les pourcentages ci-dessus deviennent 
respectivement : 50 à 6o % pour l'automne, 50 à 60 % pour le printemps, 
60 à 80 % pour l'été et 35 à 45 % pour l'hiver. 

3° Vitesse du vent. — Les traits caractéristiques de la répartition saison- 
nière de la vitesse du vent sont les suivants : 

a. Existence entre 17-18 et 24-25 km d’un minimum nettement marqué 


RE - NOVEMBRE - DECEMBRE 1957 JANVIER - FEVRIER 1958 


F36.10m/s 
46-50m/s 


51-55m/0 


56-60m/a 
61-65rm/n 


PRRPNE CT 
Variable 


Altitude 


[£ 023-067] 023-067 
[0681 1 à 


— ——|41-45m/s 
— | 6-10m/a 


——— —|21-25m/s 
26-30m/s 


“wuknGun|oSmiossaernmwsæso sono lsosssmninsionsununvwunlusenu=wnnmmlnn = 


ER TREEE] ET 


DA EVENTS 


snmoulæmunw wenninu=mmuvemslununme — 


1 
2 
3 
s 
2 54 


au printemps et en été, un peu moins apparent en automne et difficilement 
décelable en hiver; 
b. Dans la stratosphère élevée : entre 25 et 30-35 km : 
-— les vents sont faibles en été : vitesse maximum pratique, 60 km/h; 
+ ils sont maximum en hiver où ils peuvent dépasser 300 km/h; 
— ils sont forts en automne où ils peuvent dépasser 200 km/h; 
— au printemps une vitesse de 150 km/h est rarement atteinte. 
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Remarques. — Il convient d’insister : 
a. sur le fait que cette statistique ne prétend pas représenter — au moins 
dans tous ses traits — une « normale » de la circulation atmosphérique 


aux niveaux stratosphériques élevés. 
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Des mesures analogues — bien que moins complètes — faites pendant 
l’année 1956-1957 ont mis en évidence, pour la saison d’hiver, des diffé- 
rences notables (*), (*) avec l'hiver 1957-1958. 

b. Sur le caractère particulier des mois d'hiver pendant lesquels la 
variabilité importante de la direction du vent — au-dessus de 25 km 


d'altitude en particulier — est en faveur de l'existence, à ces niveaux de 
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«centres d’action » dont l’existence — et le déplacement — perturbent la 
circulation zonale préétablie. L’existence et le déplacement de ces « centres 
d'action » ont d’ailleurs été mis en évidence au-dessus du continent Nord- 
Américain (*). | 

c. Sur le caractère zonal de la circulation stratosphérique élevée, en été, 
et, dans une moindre mesure au printemps. Dans la première de ces deux 
saisons la constance de la direction du vent et la faible variabilité de la 
vitesse de celui-ci sont telles qu’elles attachent une valeur « planétaire » 
aux mesures météorologiques ainsi effectuées au Jour le jour. 


*) Séance du 24 novembre 1958. 
) G.-D. Barsë, Comptes rendus, 2h6, 1958, p. 3266. 
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(?)} G.-D. Barñé, Données numériques sur la circulation atmosphérique entre: 20 
et 30-35 km, à Trappes (Seine-et-Oise) entre le 15 octobre 1956 et le 31 mai 1957; 
O.M.M./C.I. M. O., Paris, juillet 1957. 

(®) G.-D. Barsé, Comptes rendus, 241, 1958, p. 495. 

(*) a. S. Teweres et F. G. Fincer, Monthly Weuther Review January, 86, n° 1, 1958; 
b. U.S. Wearuer Bureau, Contours and isotherms at 10 millibars July 1957 to June 1958, 
Washington D. C., July 1958. 


CYTOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur la présence, dans le cytoplasme végétal, et sur la 
nature ergastoplasmique de constituants figurés analogues aux « lysosomes » ou 
aux «dense bodies » des cellules animales. Note (*) de M. Louis Grexevës, 
Mo Anuerre Lace et M. Rocer Buvar, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Dans diverses catégories de cellules végétales, le cytoplasme montre, çà et là, à 
côté des mitochondries, des corpuscules généralement plas petits, à contenu dense et 
finement granuleux, très analogues aux « dense bodies » ou aux « lysosomes » décrits 
dans des cellules animales. Ces corps sont des différenciations locales du réticulum 
endoplasmique. 


Dans les divers types de cellules végétales que nous avons utilisées 

depuis le début de nos recherches de microscopie électronique : méristèmes 
radiculaires d’Allium cepa et de Triticum vulgare, points végétatifs de 
Chrysanthemum segetum, ébauches foliaires et feuilles adultes d’ÆElodea 
canadensis, nous avons observé ça et là, à côté des constituants classiques : 
mitochondries, plastes, dictyosomes et structures ergastoplasmiques, des 
constituants figurés qui semblent analogues à ceux décrits dans des centri- 
fugats de cellules hépatiques par Nowikoff, Beaufay et de Duve (‘). De leur 
côté, Rouiller et Bernhard (*) ont étudié, dans le foie de Rat en régéné- 
rescence (après jeûne, intoxication ou ablation partielle), des inclusions 
vraisemblablement différentes, qu'ils ont rapprochées des « microbodies » 
signalés par Rhodin (*). Ces corps évolueraient en mitochondries dans ces 
conditions. 
_ L'existence des premières de ces inclusions avait d’abord été déduite 
de considérations biochimiques indirectes (*), (*). Lesultracentrifugats de 
cellules hépatiques fournissent en effet, au voisinage de la fraction 
mitochondriale, un sédiment hétérogène comportant des particules de 
dimensions évaluées, soit entre 0,25 et 0,8 4, soit entre 0,13 et 0,4 u. 

De plus, ces fractions ont une teneur particulièrement considérable en 
phosphatase acide et autres kydrolases (exemples : ribonucléase et désoxy- 
ribonucléase). l 

D’où le nom de lysosomes qui avait été donné, par de Duve et ses colla- 
borateurs, à ces particules encore inconnues. Dans la Note précitée (°), 
les auteurs montrent que les fractions les plus riches en hydrolases pré- 


M. Louis Guxevis, Me ARLETTE LANCE et M, RoGrr Buvar. 


\ 
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sentent, au microscope électronique, le plus de corpuscules denses aux 
électrons, corpuscules qu’ils nomment prudemment « dense bodies », mais 
dont la variation est étroitement parallèle à celle de l’activité enzyma- 
tique, ce qui rend très probable qu'ils représentent les lysosomes. Ces cons- 
tituants sont mêlés à des mitochondries mais s’en distinguent par leur 
densité aux électrons, leurs dimensions sensiblement inférieures et leur 
infrastructure. 


Les descriptions s’appliquent parfaitement aux corpuscules que nous 
avons observés chez les plantes et qui font l’objet de cette Note. 


En effet, à côté de mitochondries d'aspect normal, le cytoplasme des 
cellules végétales étudiées renferme fréquemment des corpuseules arrondis 
ou ellipsoïdaux, à contenu finement granuleux, dense aux électrons mais 
homogène ou entourant une vésicule claire (fig. 1 à 11). Ces constituants 
ont des dimensions variables, de l’ordre de o,1 à 0,3 X 0,2 à 0,64 
(fig. 1 à 11). Ils sont donc généralement plus petits que les mitochondries, 
mais peuvent atteindre parfois des dimensions voisines. Leur densité 
électronique est habituellement supérieure à celles des mitochondries 
(bien que certaines mitochondries soient très opaques également), de 
toute manière ils s’en distinguent aisément par l’absence des « crêtes 
internes », caractéristiques de ces dernières. 

En outre, dans les cas les plus typiques au moins, ils sont limités par 
une membrane simple (fig. 1, 4, 7, etc.), alors que le contour des mito- 
chondries est une membrane double. 

Cette membrane simple, les formes des profils en sections ultrafines, 
l'existence sporadique de continuité évidente avec des membranes endo- 
plasmiques (fig. 1, 2, >, 6, 7, 11) nous conduisent à faire un pas de plus 
et à considérer ces éléments figurés comme des différenciations locales du 
reticulum endoplasmique. 

Cette origine est la même que celle des vacuoles (*°) et les lysosomes 
sont à cet égard homologues de vacuoles, mais ils seraient des vacuoles 
bien particulières par leur contenu. 

Quant aux corpuscules denses, à l'aspect de lipides, mais entourés d’ergas- 
toplasme, que nous avons observés chez l’Elodea, (fig. 11 Ë) ils rappellent 
quelque peu les mucrobodies étudiés par Rouiller et Bernhard, mais beaucoup 
plus étroitement les granulations $ étudiées par Ferreira (*) dans le pancréas 
endocrine d’embryons de Rat. Ils feront l’objet d’études ultérieures. 


EXPLICATION DES FIGURES. 


Échelle : le trait, au ‘bas et à gauche des figures représente 0,2. Le terme /ysosome est 
employé comme synonyme de « dense body » sous réserve de confirmations ultérieures. 
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Fig. 1 à 4: — Chrysanthemum segetum L. 


Fig. 1. — Cellule du méristème apical. /, inclusion présumée lysosome, bordée d’une 
membrane simple et renfermant une substance granuleuse. Noter l'orientation des travées 
ergastoplasmiques, e, qui viennent au contact de l’organite. d, dictyosome ( X 115 000). 


Fig. 2. — Cellules médullaires à grande vacuole, V, où débouchent des travées ergasto- 
plasmiques e; p, dilatations de l’ergastoplasme; /, lysosome à membrane simple en 
continuité avec des tractus ergastoplasmiques, e( X 115 000). 


Fig. 3. — Idem. Mitochondrie #7, à membrane limitante double et à nombreuses crêtes 
internes; lysosomes /, de plus faible diamètre à membrane limitante simple et à contenu 
finement granuleux ; dictyosome d, émettant des ampoules à membrane simple (*< 92 000). 

8 y ) P P 7 


Fig. 4. — Cellule de jeune ébauche foliaire; lysosome /, entre deux dilatations ergasto- 
plasmiques #; d, dictyosome; chl, plaste chlorophyllien (x 48 000). 


Fig. 5 à 9. — Méristème radiculaire d'Allium cepa. 


Fig. 5. — Mitochondries » voisinant avec un « lysosome » dense /, à contenu granuleux 
homogène. mp, membrane pectocellulosique avec entonnoirs de plasmodesmes (X 50 000). 


Fig. 6. — Mitochondrie rm (section latérale) et lysosome / dont la parenté avec le réticulum 
endoplasmique voisin est évidente ( X 50 000). 


Fig. 7. — Lysosome /, en communication ouverte avec le réticulum endoplasmique e. 
d, dictyosome; p, bord d’un leucoplaste avec membrane double et crêtes internes 
(x 50 000). : 

Fig. 8 à 11. —- Cellules foliaires d’£lodea canadensis. 


Fig. 8. — Cellule encore jeune. ch, chloroplastes ; »m, mitochondrie avec membrane double 
et crêtes internes; /, lysosome avec membrane simple, contenu homogène et contour 
festonné ( X 50 000). 


Fig. 9. — Idem. cl, extrémités de chloroplastes; /, 1-2-3, « lysosomes » ; 4 est étroitement 
associé à des tractus du réticulum endoplasmique ; Z est manifestement issu de ce réti- 
culum (X bo 000). 


Fig. 10. — Cellule différenciée. chl, extrémité d’un chloroplaste; m, mitochondrie, avec 
membrane limitante double et nombreuses crêtes internes; /, lysosome : inclusion homo- 
gène à membrane simple et contour apiculé; e, vésicules ergastoplasmiques ( X 5o 000). 


Fig. 11. — Cellule adulte montrant : 1, des mitochondries », plus ou moins denses mais 
fortement pourvues de crêtes; 2, des lysosomes / associés étroitement aux vésicules 
ergastoplasmiques; 3, une enclave lipidique banale g/ et k, des inclusions denses £, 
entourées de membranes ergastoplasmiques et semblables aux « granulations £ » (x 50 000). 


* 
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(Laboratoire de Botanique de l'École Normale supérieure, Paris.) 
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PHARMACOLOGIE VÉGÉTALE. — Sur quelques propriétés physiologiques 
essentielles d’un Rauwolfa africain, le Rauwolfia inebrians X. Schumann. 
Note de M. Ravmoxn-Hamer, présentée par M. René Souèges. 


L'intérêt, sans cesse grandissant, que la thérapeutique humaine accorde 
aux effets d’un Rauswolfia de l'Inde; le Rauwolfia serpentina Bentham, 


Fig. 1. — Chienne de 9,300 kg anesthésiée par le chloralose (12 cg/kg), 
bivagotomisée au cou et soumise à la respiration artificielle. 
1e ligne : Temps en secondes; +, 4° et 6° lignes : Oncogramme; 3°, 5° et 7° lignes : Tensiogramme carotidien. 
On a injecté dans la saphène, en 1, 5, 5, 7 et 9, 0,007 mg; en 10, 0,014 mg; en 11, 0,028 mg, de bitartrate 
d’adiéline pure de Hochst; en 2, 0,5 ml; en 4, r ml; en 6, 2 ml; enfin en 8, 4 ml, d’extrait aqueux 
au 1/8 d’écorces de tronc de Rauwol/fia inebrians, extrait obtenu par coction de 4 h au bain-marie, 
macération de 20 h, filtration sur papier, enfin addition de 800 mg de chlorure de sodium par 100 ml. 
Tracé réduit des 6/10. 


nous a incité à comparer à deux des plus importants de ces effets, ceux 
— correspondants, bien entendu — d’un Rauwolfia d'Afrique, le Rauwolfia 
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inebrians K. Schumann, dont nous devons quelques kilogrammes à la colla- 
boration du Département des Forêts de la « Southern Rhodesia ». 

Chez des chiens de poids pratiquement égal, l’injection de 2 ml d’extrait 
aqueux au 1/8° de Rausolfia serpentina n’a entraîné (‘) qu'une hypo- 
tension presque indistincte, tandis que l'injection de 0,5 ml d’extrait 
— également aqueux au 1/8° — de Rausvolfia inebrians a provoqué une 
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Fig. 2. — Suite de la figure :1. 1°° ligne : Temps en secondes; 2° et 4° lignes; Oncogramme; 
3° et 5° lignes : Tensiogramme carotidien. 
On a injecté dans la saphène, en 12, 0,056 mg; en 13, 0,112 mg; en 14, 0,225 mg; 
enfin en 15, 0,45 mg de Des d’adrénaline pure de Hochst. 


chute de la pression artérielle qui a atteint 34 mm Hg. Après des doses 
de 2 et de 4 ml du 2° extrait, l’hypotension s’est montrée à la fois très 
marquée et très durable, alors qu'après celle de 5 ml du 1‘ extrait, elle 
n’a été que très peu marquée et fort passagère. 

Quant à l’activité sympathicolytique de l'extrait de Rausolfia inebrians, 
on peut la tenir pour 10 fois plus forte que celle de l’extrait de Rauwolfia 
serpentina. Pour obtenir l’inversion de l’action hypertensive d’une dose 
également appropriée d’adrénaline, il a suffi, en effet, de l'injection de 3,5 ml 
du 1°” extrait, alors qu’on a dû injecter 37 ml du 2° extrait. En outre, 
alors qu’après injection de 779 ml du 2° extrait, on n’a inversé que des doses 
d’adrénaline 2,5 et 10 fois plus fortes que la dose initiale, après avoir 
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injecté 7,9 ml du 1‘ extrait, on a obtenu l’inversion de quantités d’adré- 
naline, 2, 4, 8, 16, 32 et même 64 fois plus fortes que la dose primitive. 
Pour obtenir une réponse exclusivement hypertensive, il a sufhi, après 
injection de 77 ml du 2° extrait, d’une dose d’adrénaline 20 fois plus forte 
que la dose initiale, cependant qu’on a dû, après injection de 9,5 ml 
du 1” extrait, faire agir une quantité d’adrénaline 128 fois plus grande 
que la dose primitive. 


(1) Ravwer-Hawer, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1971. 


EMBRYOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Quelques données sur l’utilisation du vitellus 
au cours de la gastrulation dans l'œuf de Salmo irideus. Note (*) de M. CnarLes 
Devircers et M"° Licya Rascuman, présentée par M. Louis Fage. 


La mise au point de nouveaux milieux pour la culture de blastodermes 
de Truite séparés de leur vitellus nous a fourni quelques données sur les 
besoins nutritifs du germe au cours de la gastrulation. Joignant ces obser- 
vations à celles déjà recueillies sur le développement des œufs normaux 
ou des blastodermes explantés, nous pourrons tirer quelques conclusions 
relatives à l’utilisation des réserves vitellines. 


Technique. — À 100 ml d’une solution minérale de base (Niu et Twitty ou Holtfreter 
doublement concentrées) tamponnée à 7,2-7,4 on ajoute 0,5 à r ml de vitellus d'œuf de 
Truite prélevé : A. dans les œufs dont les blastodermes sont explantés ; B. dans des œufs âgés 
de 3 semaines après la fécondation (blastopore fermé depuis {4 ou à jours); C. dans des 
alevins éclos depuis 15 jours. 


Résultats. — Dans le nulieu C nous n’avons obtenu que la segmentation, 
quel qu’ait été Le stade à l’explantation. A et surtout B donnent des résultats 
plus intéressants : si les morulas ne s’y différencient pas, les blastulas 
esquissent quelques différenciations assez frustes et les gastrulas s’y déve- 
loppent presque normalement. 

Après six Jours de culture les explants de gastrula sont devenus des 
« embryons » très atypiques où l’on distingue un renflement tenant lieu 
de «tête » et une zone abdominale contractée. Ces malformations relèvent, 
pour une grande part, d’altérations dans la mise en place et l’élongation 
du matériel axial en absence du support vitellin. Par contre, le degré de 
différenciation des organes est tout à fait comparable à celui observé 
dans les témoins d'âge correspondant (blastopore presque fermé). Nous 
avons ainsi reconnu la corde, la moelle et le cerveau avec des vésicules 
optiques et des crêtes neurales; des vésicules optiques; des somites et lames 
latérales à fente cælomique et des rudiments de canaux de Wolff; de 

C., R. 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 22.) 191 
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l’endoderme avec vésicule de Kupffer; parfois une crête épithéhale sug- 
gérant une ébauche de repli natatoïre impair (?). 

Employée seule la solution minérale de base ne permet pas la différen- 
ciation (!). Le vitellus des nouveaux milieux apporte done certaines subs- 
tances indispensables à la morphogenèse des explants. Si nous rappelons 
que l’addition de glucose (?) conduit aux mêmes résultats que l’adjonction 
de vitellus B, alors nous pouvons supposer que les constituants vitellins 
utilisés sont essentiellement des glucides. 

Dans le vitellus, les glucides, peu abondants, sont à l’état lié (*). Leur 
hbération doit être Le fait du syncytium vitellin puisque des enzymes ont été 
détectées (*) à son niveau. Par ailleurs les coupes d’œufs témoins montrent 
que l’entrée en activité du syncytium doit être contemporaine de la mise 
en route de la gastrulation. Dès ce stade apparaît dans le vitellus, juste 
sous le syncytium, un liséré que sa structure distingue du reste de la masse 
vitelline. Avec l’étalement progressif du blastoderme, cette zone d’érosion 
s'accroît en surface et vers la profondeur; perdant sa structure homogène, 
le vitellus y prend aspect d’une émulsion. 

Puisque, dans nos cultures, les explants sont dépourvus de syneytium, 
un vitellus, pour être actif, doit avoir subi une hydrolyse préalable Hbérant 
des substances capables de pénétrer par diffusion dans les blastoméeres. 
C’est ce qui exphiquerait l'efficacité du vitellus À et surtout B, plus lar- 
gement attaqué. L’inertie de C pourrait-elle tenir à ce que, dans les stades 
tardifs sont exclusivement libérés d’autres métabolites, protides ou lipides, 
que ne peut utiliser la jeune gastrula ? 

Cette interprétation soulève le problème du régime d'utilisation des 
métabolites dans l’embryogenèse. Conformément aux idées exprimées 
par Needham, lœuf de Téléostéen utiliserait d’abord les glucides. Trin- 
kaus (*) avec le Téléostéen Fundulus et Spratt (*) avec le Poulet ont, 
eux aussi, souligné cette importance des glucides pour les débuts de lorga- 
nogenèse. Cette notion bien établie par la méthode des explantations 
n’est pourtant pas confirmée par les biochimistes. Hayes (7) ne fait pas 
intervenir les glucides dans le métabolisme avant l’éclosion; pour Smith (°) 
ils sont bien utilisés mais dans une courte période, après la gastrulation:; 
seuls, les résultats de Daniel montreraient une consommation de glycogène 
pendant la gastrulation. Entre ces résultats contradictoires il est difficile 
de prendre partie; peut-être, comme le souligne S. Smith, les méthodes 
d'analyses ne sont pas encore assez sensibles pour mettre en évidence au 
cours de la gastrulation utilisation, certainement faible, de glucides révélée 
par les explantations. 

(*) Séance du 24 novembre 1958. 
(*) Cn. Devizcers, £xperientia, 3, 1947, p. 71-74. 
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(Laboratoire d’Anatomie et d’'IHistologie comparées, Sorbonne.) 


ENDOCRINOLOGIE. — Données préliminaires sur le fonctionnement thyroïdien du 
Canard Pékin S, étudié à l’aide du radio-iode ‘‘'I. Note de M"° AnpRée 
Trer-Vinar et M. Ivan Assexmacuer (!), présentée par M. Robert Courrier. 


La fonction thyroïdienne du Canard Pékin Ga été explorée à l’aide du radio-ode 
au cours du mois de juillet 1958. Un certain nombre des critères envisagés 
permettent de conclure à l’existence d’une activité thyroïdienne importante : pouvoir 
de concentration élevé de la thyroïde par rapport au plasma, pourcentage élevé de 
l’iode organique dans le plasma, importance des synthèses thyroïdiennes. 


Nous avons entrepris cette recherche dans le but d’étudier, à l’aide de 
tests modernes, la physiologie thyroïdienne du Canard. 

Nos recherches portent sur 8 canards O° de race Pékin, âgés de 1 an, 
dont les poids corporels sont de 5 kg en moyenne. Ces animaux sont élevés 
en plein air, dans des conditions naturelles, et les expériences ont été 
effectuées en Juillet 1958. Chaque sujet reçoit en injection intramusculaire 
de 200 à 250 HC de ‘*'I sans entraîneur, par kilogramme de poids corporel. 
À des intervalles de temps variables après l'injection, on prélève sous 
héparine 4 à 5 ml de sang par ponction intracardiaque, de façon à déter- 
muiner ensuite l’activité du plasma et le taux des protéines marquées par 
rapport à l’activité totale du plasma. En outre, certains sujets sont sacri- 
fiés; leur thyroïde est prélevée et l’on détermine le taux de fixation du 
radio-iode par la glande. On procède ensuite à une hydrolyse trypsique 
suivie de radio-chromatographie, selon la technique de Roche, Lissitzky 
et Michel (*), de façon à déterminer les synthèses iodées effectuées par la 
glande. 

Au cours d’une première expérience portant sur deux sujets, les prélè- 
vements sanguins ont été effectués 29, 54 et 75 h après l'injection. Nous 
avons constaté que le taux des protéines plasmatiques marquées, déjà 
important après 29h (40 et 45 %), augmente fortement au cours des 
jours suivants (78 et 88 % après 75h). Afin de déterminer la valeur 
maximale atteinte par ce taux, 1l était nécessaire de poursuivre les prélè- 
vements à des intervalles plus éloignés de l’injection. C’est ce qui a été 
cependant, pour ménager la survie 


fait au cours des expériences suivantes; 


des animaux, nous avons commencé nos prélèvements 48 h après l'injection. 
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De plus, à 48, 72 et 96h, un sujet a été autopsié et sa thyroïde a été 
prélevée. 

Nos résultats peuvent se résumer ainsi : 

1. Évolution de la radioactivité plasmatique et du taux des protéines plas- 
matiques marquées en fonction du temps après l'injection (tableau 1). — 
Pour chaque animal, le chiffre de la rangée supérieure indique la radio- 
activité de 1 g de plasma exprimée en pour-cent de la dose injectée, et le 
chiffre de la rangée inférieure, la radioactivité hée aux protéines exprimée 
en pour-cent de la radioactivité totale du plasma. 


Temps Numéros des animaux. 
injection. 2 305. 2511- 251€ 2 302. ?'50f- 2 599. Moyennes. 
sh (0,00039 0,00037 0.,00089 0,00048 0,00026 0,00040  0,00046 
En …... . + me . - ue 
| 40,7 91.8 39 59,7 40,6 50,9 190 
ep | 0,00020 0,00029 0,00044 0,00029 600026 - 0,00029 
Ha het . ui ’ É ge : SEal 
ur 6 67 69 Ji 32 - 6126;s 
6h {0.00020 0,00025 0©,00036 —  0,00019 — 0,00024 
sh: ER à 2 & >: 
9 | 69 65 973 : 68 - 69 + 1,4 
SE {0,0001 0,0002 0,00037 = = == 0.00024 
0 Jours .. ce 8 z. À x 
| 68 29 63 _ — _ 63 + 2,6 


2. Fixation du radio-1ode par la thyroïde (tableau IT) : 


1311 131 
Temps dose % dose Rapport 
après Poids 2? thyr. dans dans activité 
injection Ne (mg par g ? thyr. 100 mg thyr. 100 mg thyr. 
(h). Canard. Poids ?thyr. de poids corp.). RE (vo 100 mg plasma. 
48... 92509 147,7 0,044 11 7,4 174 160 
72.... 2302 118,2 0,041 9.8 8,3 206 400 
06-:.: 2501 223 0,070 22 9.9 636 363 
3. Synthèses iodées effectuées par la thyroïde (tableau II). — L'étude 


chromatographique des hydrolysats thyroïdiens a été effectuée ‘en butanol- 
acétique et en butanol-ammoniaque. Elle met en évidence, 48 h après 


Temps 
après % % LU 
injection Ne monoio- diiodoty- A triiodothy- 
(h). Canard. % iode. dotyrosine. rosine. thyroxine. ronine. 
ARTS ET 2 509 6,7 12.8 54,9 4 traces 
ER NE re EL 4.6 13,9 99,2 7,0 TT 
RER SES 2 501 39 1.2 66.4 ras AA 


(Chaque chiffre exprime l’activité des différentes zones du chromatogramme évaluée 
en % de l’activité totale. L'étude quantitative des chromatogrammes a été réalisée après 
découpage en bandes de 1 cm et comptage au scintillateur. ) 


l'injection d'iode, la présence des composés déjà décrits chez d’autres 
Vertébrés : iode, monoiodotyrosine, düodotyrosine, triiodothyronine et 


RTE ENTER EP RTE 


im 
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thyroxine. Ces substances sont identifiées par leur R}; et la position des 
taches obtenues sur les radio-autogrammes, par rapport aux taches des 
substances de référence révélées par la ninhydrine sur les chromatogrammes. 


De l’examen de ces premiers résultats on peut dégager quelques traits 
caractéristiques du fonctionnement thyroïdien chez le Canard Of à cette 
époque de l’année. 

1° L’excrétion par la glande des hormones thyroïdiennes — appréciée 
par la mesure du taux de la radioactivité des protéines plasmatiques 
rapportée à la radioactivité totale du plasma — semble être très impor- 
tante dès 24h et augmenter pendant plusieurs jours après l’injection. 
Cependant, la radioactivité plasmatique, déjà particulièrement basse 48 h 
après l’injection, diminue assez fortement ensuite. D'autre part, si l’on 
considère la radioactivité liée aux protéines dans 1 g de plasma, on constate 
que cette valeur diminue très faiblement entre 48 h et 6 jours après 
injection. La disparition rapide de la radioactivité de la fraction inor- 
ganique du plasma semble donc responsable de l'augmentation du taux 
relatif de la radioactivité de la fraction organique dans les Jours qui 
suivent l'injection. 

2° La fixation thyroïdienne semble varier peu à partir du premier prélè- 
vement effectué à 48 h, si l’on considère la fraction de la dose fixée par 100 mg 
de thyroïde. Le taux de fixation par la glande entière semble d'importance 
moyenne. Notons que nos animaux reçoivent un régime standard qui n’est 
pas carencé en 1ode. Le pouvoir de concentration de la thyroïde par rapport 
au plasma est considérable, étant donné la valeur très basse de la radio- 
activité plasmatique. 


3° Les synthèses thyroïdiennes sont comparables qualitativement à celles 
des autres Vertébrés. En particulier, nous mettons en évidence la présence 
de truiodothyronine. Cette hormone mise en évidence chez le Rat (*), puis 
retrouvée chez divers Mammifères, a été signalée récemment chez les 
Oiseaux (Poulet) (*). On remarquera la faible proportion de l’iode ionique 
intrathyroïdien et l'importance quantitative de la duodotyrosine par rapport 
à la monoiodotyrosine, ce qui semble indiquer une biosynthèse active si l’on 
s’en réfère aux résultats connus chez le Rat (*). La faible proportion intra- 
thyroïdienne des hormones, jointe à la valeur élevée du taux des protéines 
marquées plasmatiques, incline à penser à une excrétion très rapide de 
ces hormones par la glande. ; 

Dans l’ensemble, il semble qu’on puisse conclure de cette étude préli- 
minaire que la thyroïde du Canard, étudiée en juillet 1958, présente une 
forte activité caractérisée par un pouvoir de concentration élevé par 
rapport au plasma, un taux élevé de l’activité des protéines plasmatiques 
et des synthèses thyroïdiennes importantes. 
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Avec la collaboration technique de M% C. Vignon, biologiste adjointe du C. NX. R. S.. 
. S. Lassrrzr et R. Micueu, Methods of biochemical Analysis, 1, 1954, 


Rocse. 
(5) 3. Rocme S. Lassrrzsr et R Micar. C. A Soc. Biol., 146, 1052, p. 1474. 
(*) C. 

J 


El 
: J1- Ssmssnsnces et R. Porr-Rivers, Nature, 181, 1058. p. 546. ; 
*) 3. Rocse, G. H_ Decroce, R. Micues et E. Veux, C. À. Soc. Biol., 187, 1933, p- 270. 


(Laboratoire d' Histophysiologie du Collège de France.) 


BIOLOGIE. — Firation obtenue au laboratoire des larves de quelques Serpuliens 
(Annélides polychètes) du lac de Tunis. Note (*) de M=° Simoxe Voeux, 
présentée par M. Louis Fage. 


Les trochophores de Mercierella enigmatica Fauvel, dont F. Rullier (*) 
a suivi le développement, sont obtenues par fécondation artificielle au 
bout de 15 à 18h à la température de 18-20° en hiver. En été, elles sont 
obtenues en 7 h (29-31*). Huit jours après la fécondation, leur hyposphère 
s'est allongée et sa segmentation amorcée. Les soies des trois paires de 
sétigères thoraciques, tout en étant encore dans les tissus, sont visibles 
ainsi que les uncini d’une dernière paire de sétigères. Au bout d’une dizaine 
de jours, deux lobes branchiaux apparaissent dorsalement de chaque côté 
de l'épisphère tandis que les larves prospectent lentement le fond du cris- 
tallisoir. Au fur et à mesure que des groupes de cils sont rejetés des 
couronnes ciliaires, les larves se déplacent plus lourdement au-dessus du 
fond. Après avoir fait du « rase-motte » pendant une douzaine d'heures, 
les larves tombent sur le fond, la face ventrale contre le verre. Elles 
rampent très lentement parmi des diatomées sur un film bactérien, ayant 
perdu la presque totalité des cils des prototroches. La présence de micro- 
organismes sur le fond est nécessaire à leur fixation, comme l’a remarqué 
Knight-Jones (°) chez les Spirorbes. 

Les eils apicaux disparaissent à leur tour. Des filaments mucoprotéiques 
sont émis dorsalement par une paire de cellules latérales situées entre 
les 17 et 2° sétigères. Ces filaments qui s’enchevêtrent Jalonnent le corps 
de la larve, le recouvrant partiellement à son extrémité postérieure. Les 
uncini de la 4° paire de sétigères placés à l'extrémité d’une expansion 
latérale très mobile du corps s’accrochent à ces amas de filaments et 
maintiennent les larves dans un état de quasi-immobihté, face ventrale 
contre le fond. Au cours de cette phase, la métamorphose se poursuit. 
Un 5° lobe branchial se développe ventralement en avant entre les précé- 
dents. L'épisphère représentée par un « rostre » comme chez Salmacina 
Dysteri (*) disparaît par métamorphose catastrophique. La bouche et 
l'anus deviennent terminaux. Sous leur arceau de filaments mucopro- 
téiques placé au niveau des 2° et 3° sétigères et dont des prolongements 
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latéraux s'étendent jusqu’au voisinage des uneini de la 4° paire de séti- 


gères, les larves se retournent, présentant leur face dorsale contre le fond. 
Un tube muqueux transparent, en forme de gouttière, s'étend au-dessus 
des trois paires de sétigères antérieurs et constitue la matrice du premier 
tube calcaire. La larve se contracte et s’étire à l’intérieur de ce tube 
muqueux toujours retenue par les uneini des 4° sétigères. 

Deux énormes glandes péristomiales, les glandes sécrétrices du calcaire 
— étudiées par Swan (‘) chez l'adulte et revues par Vovelle (*) — se mettent 
à fonctionner vers le dixième Jour à 29°. La déposition du calcaire sur la 
partie antérieure du tube muqueux est discontinue, désordonnée au début. 
Une gouttière calcaire dissimule ensuite la partie médiane du corps de 
l’annélide. La construction du tube se poursuit et, lorsqu'il est'aussi long 
que la larve, nous pouvons distinguer les stades successifs de sa formation : 
un amas initial de filaments mucoprotéiques encombré de diatomées, 
un tube muqueux en gouttière, un tube calcaire de même forme. Ce dernier 
débutant par des plages calcaires qui laissent apparaître entre elles un 
support organique, présente ensuite sur une certaine longueur un aspect 
uniformément grenu avant de se montrer finement ridé. Si, au stade de 
la fixation, la métatrochophore s’aceroche par les uncini de la 4° paire 
de sétigères au-dessus d’un amas de filaments mucoprotéiques, la larve 
édifie un tube calcaire cylindrique. Un tel tube, à partie initiale « membra- 
neuse », a été remarqué par F. Rullier parmi les Mercierella récemment 
fixées sur des lames immergées dans le canal de Caen à la mer. 

En ce qui concerne Hydroides uncinata (Phihippi) et Hydroides norvegica 
(Gunnerus) dont les trochophores sont formées au bout d’une vingtaine 
d'heures à 26°, les processus de la fixation sont semblables à ceux de 
Mercierella. Pour avoir observé occasionnellement des larves de Poma- 
toceros fixées au substratum par leur partie postérieure, Segrove (‘) pense 
qu'il est possible que la vésicule anale joue un rôle dans la fixation des 
larves. Le comportement des métatrochophores de Mercierella et des 
Hydroides à ce stade révèle que seuls les deux uneini de chacun des derniers 
sétigères participent à la fixation. Contrairement à Pomatoceros tri- 
queter (*), (*), les trois serpulinés du lac de Tunis auxquels nous pouvons 
joindre Spirorbis corrugatus (Montagu) possèdent, au moment de la fixa- 
ton, des rudiments branchiaux et subissent une métamorphose cata- 
elysmique. Leurs tubes sont fixés dans toutes les directions sur le fond 
du cristallisoir, de préférence à la périphérie comme ceux d’Hydroides 
dianthus (*). Ce n’est que quelques jours après la fixation que les tubes, 
dont la croissance est rapide, s’orientent vers la lumuère. En effet, les 
serpules présentent un phototropisme positif après leur fixation, alors que, 
jusqu’à ee stade leurs larves, photonégatives, sont attirées comme celles 
de Pomatoceros (") par les surfaces sombres. 
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(*) Séance du 24 novembre 1958. 

(:) F. Ruzuer, Vie et Milieu, Bull. Lab. Arago, 6, 1955 te 
(?) W. KxiGur-Joxes, J/. Mar. Biol. Ass., 30, + P- 
(®) A. Giarp, Comptes rendus, 82, 1836, p. 285. 
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) Dons, K. Worske Vidensk Selsk Forth Trondheim, 1943. 
(Institut des Hautes Études, Tunis.) 
BIOLOGIE. — Le vieillissement du pollen emmagasiné par les Abeilles et de la 


gelée royale. Note de MM. Rémy Cnauvix et Pierre Lavie, présentée par 
M. Pierre-P. Grassé. 


Le pollen récolté par les Abeilles et entreposé dans leurs rayons présente une forte 
activité antibiotique et hyperglycémiante (sur la Souris). Le pollen très frais ne pré- 
sente ni l’une ni l’autre. La gelée royale qui vient d’être sécrétée, est antibiotique 
mais ne le reste pas longtemps dans les conditions du laboratoire. 


Au cours de travaux antérieurement publiés, nous avons traité du 
pouvoir antibiotique du pollen [Chauvin et Lavie ()] et l’un de nous a 
signalé, dans la même substance, un facteur hyperglycémiant pour la 
Souris [Chauvin (*)}. De nombreux auteurs enfin ont décrit la capacité 
antibiotique de la gelée royale. 


Or, si le pollen est prélevé dans les pièges tendus à l’entrée de la ruche, 
dès que les Abeilles viennent de l’abandonner, et conservé à la glacière 
à —32°C, puis sounus à l’extraction alcoolique en vue de mesurer son 
pouvoir antibiotique sur B. subtilis (souche Caron), il ne contient que peu 
d'unités (U : 1,26). Mais si le même pollen, en l'espèce pollen de Castanea 
considéré comme très actif, est stocké pendant huit jours par les Abeilles 
dans leurs alvéoles, il contient trois fois plus d’unités. Notons toutefois 
que cette variation ne s’observe qu'à l’égard de subtilis, et non à celui 
de Proteus vulgaris; en ce qui concerne cette dernière espèce, les extraits 
de pollen sont plus actifs que sur subtilis, et le restent sans augmentation 
au cours du stockage. Par contre, sur Bacillus alvei (agent de la loque 
européenne) l’augmentation d'activité au cours du stockage est de plus 
du double. L'augmentation se maintient (en se ralentissant toutefois) 
pendant plusieurs mois, semble-t-1l, à la glacière ou même à la tempé- 
rature ordinaire. Il se peut qu’elle soit due à l’accroissement considérable 
et bien connu du taux en acide lactique dans les pollens, au cours du 
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stockage, surtout s'ils ont été conservés dans les rayons. Mais cette inter- 
prétation ne nous paraît pas entièrement satisfaisante. 


D’autre part, l'extrait albumineux de pollen très frais préparé dès la 
chute des pelotes dans le piège à pollen, n’est pas hyperglycémiant même 
s’il provient de plantes dont le pollen est connu comme hyperglycémiant 
(Chauvin, 1957). Mais si la suspension de précipité albumineux est laissée 
six à sept Jours à + 1°, elle devient capable d’induire chez les Souris une 
nette hyperglycémie. 

L'un de nous [Chauvin (?)] a montré que les solutions fraîchement 
préparées de gelée royale n'étaient pas hyperglycémiantes pour la Souris 
(administration par voie sous-cutanée) mais le devenaient après un «vieillis- 
sement » de quelques jours à la glacière. D’autre part, la gelée est aussi 
antibiotique et cela a été constaté par de nombreux auteurs, qui ne sont 
pas toujours d’accord sur les souches dont la croissance est effectivement 
arrêtée par cette substance. Nous avons obtenu nous-mêmes les résultats 
suivants : 


a. Action très nette sur Salmonella gallinarum, Coli Delbrück, Pro- 
teus X-19, Proteus V, Proteus vulgaris, B. subtilis Caron; 


b. Action moins forte sur S. pullorum (3 souches), Salmonella 


Dublin n° 7-54, Escherichia coli (4 souches), Col 36; 


c. Action nulle sur Salmonella Dublin (n° 5-54 et 4-54), Escherichia coli 
(5 autres souches) co Bordet, B. pyocyaneus (n° 3, 4, 5). 


Mais la valeur antibiotique de la gelée ou de ses solutions varie beaucoup, 
bien qu’assez irrégulièrement, avec Le vreillissement du produit, et c’est ce 
qui explique peut-être les résultats divergents des auteurs. A la tempé- 
rature ordinaire, lorsqu'on fait des solutions de gelée d’âge différent et qu’on 
les essaie aussitôt sur B. subtilis, on constate que la gelée n’est active que 
le premier Jour de sa récolte. Elle est inactive le lendemain; le troisième 
jour apparaît une faible activité (22 unités contre 43 le jour de la récolte) 
qui ne se maintient pas au-delà d’un jour. Dans le cas d’une solution 
aqueuse, non plus essayée aussitôt, mais conservée à 0°, l’action antibiotique 
qui correspond à 435 unités le premier Jour, passe à 53 unités le 11°, à 35 
le 16°, pour s’annuler le 19°. Dans les conditions qui sont celles de la ruche 
toutefois, le pouvoir antibiotique de la gelée doit jouer un certain rôle, 
car elle est dégorgée par les Abeilles nourrices toutes les 2 ou 3mn 
[Kuwabara, 1947 (*)], si bien qu'on peut la considérer perpétuellement 
comme fraîche. Rappelons que ces modifications progressives des propriétés 
de la gelée ont été retrouvées, d’une part par Goillot (*) au cours de mesures 
électriques, par Weaver (*) qui ne peut élever des reines in vitro en obte- 
nant le plein développement des ovaires si la gelée n’est pas renouvelée 
toutes les 2 h, et enfin par Dixon et Shuel (*) qui trouvent que l’absorption 
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d'oxygène mesurée au ludion ne peut être mise en évidence qu'avec de la 
gelée très fraîche. 

Conclusion. — La comparaison de ces faits observés à la fois sur la 
gelée et le pollen suggèrent une très proche parenté des substances actives 
dans l’un et dans l’autre. Il paraît assez probable que l'organisme de la 
nourrice ne modifie les substances nutritives qu’elle emprunte au pollen 
que dans une assez faible mesure. Il n’est pas étonnant de constater les 
modifications de substances organiques humides placées dans le nuhieu 
tiède de la ruche; 1l est plus curieux de remarquer que le facteur anti- 
biotique qui peut être intéressant pour l’élevage des larves est présent, 
malgré son instabilité, à cause du dégorgement quasi continu de gelée 
par les ouvrières. Quant au pollen, son pouvoir antibiotique, une fois 
apparu, demeure stable pendant de très longues périodes, même dans 
l'atmosphère si particulière de la ruche. 


(*) Crauvix et Lave, Ann. Inst. Pasteur, 90, 1956, p. 523. 

(°) R. CHauvix, Res. Pathol. Gen., 68T, 1957, p. 681-723. 

(°) M. Kuwapara, J. Fac. Sc. Univ. Hokkaido, 9, 19437, p. 359-38r. 
(*) Ce. Gouizcor, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1083. 
(5) N. Weaver, Science, 121, 1955, p. 509. 

(s) S. E. Savez Dixox, À. W. Can. J. Zool., 36, 1958. 


BIOLOGIE DES ABEILLES. — La séquestration naturelle des jeunes reines d’abeilles. 
Note de M. Prerre-JEax Prost, présentée par M. Emile Roubaud. 


Des observations directes effectuées dans les ruches, avant l’essaimage secondaire, 
font ressortir que la première reine née inhibe, par sa présence, la sortie de ses sœurs 
hors de leurs alvéoles, où elles attendent son départ. Dans le cas où la première née 
ne peut quitter la colonie, ses sœurs demeurenl indéfiniment séquestrées. 


La présence simultanée de plusieurs reines, femelles ou mères, dans 
une colonie d’abeilles constitue un phénomène passager ou anormal. 

Les apiculteurs savent, pour l'avoir vérifié à maintes reprises, que la 
cohabitation des reines se termine à brève échéance. Tantôt une série 
de duels aboutit à la victoire de l’une des antagonistes et à la mort des 
autres, tantôt l’essaimage sépare de la souche une, deux ou trois boutures 
naturelles appelées essaims, munies chacune d’au moins une femelle. 
La vieille reine accompagne le premier essaim, des jeunes reines partent 
avec les Jetons suivants. 

Une quinzaine de jours s’écoulent entre le départ du premier essaim 
et celui du dernier. Dans l'intervalle des envols, les jeunes reines attendent 
dans la ruche une en hberté, les autres, selon Maeterlinck, von Frisch, Kha- 
hifman, etc, encore enfermées dans leur alvéole. L'appel des eaptives, 
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chant des reines pour les apiculteurs, annonce le départ prochain des 
essaims à reine vierge dits € essaims de chant ». 


Depuis une dizaine d'années, nous avons, à différentes reprises, observé, 
dans des colonies de race noire (Apis mellifica), la coexistence de reines 
dans des circonstances non signalées jusqu’à présent. 


1. OBSERVATION 


Le 25 avril 1948 une ruche forte tente d’essaimer. Sa reine, marquée depuis un an et à 
ailes raccourcies, ne peut pas partir; les ouvrières tourbillonnent dans l’air pendant quelques, 
minutes, puis reviennent à la ruche. 

Deux jours après, à midi, l’essaim sort à nouveau. La mère essaie de l’accompagner, mais 
tombe à terre, à quelques mètres du trou de vol. Nous la ramassons et lisolons : les abeilles 
rejoignent la souche. 

Dans la ruche, nous voyons une vingtaine de cellules royales operculées faisant prévoir, si 
nous n’intervenons pas, la naissance de jeunes reines, suivie d’un nouvel essaimage. 

Ce même jour, 27 avril, à 14 h, nous prélevons dans la ruche 1500 g d’abeilles pour 
former, avec la vieille reine, un essain nu. Puis nous divisons la population, amoidrie par 
cette ponction et orpheline, en deux lots équivalents en ce qui concerne cadres, couvain et 
cellules royales. 

Les abeilles du premier lot, emportées aussitôt à 300 m, resteront enfermées pendant 
2 Jours. Le second lot demeure à l'emplacement de la souche. En principe chacune de ces 
deux parties deviendra une colonie organisée. 

Le 15 mai, soit 18 jours après le prélèvement d’abeilles et la division, le lot déplacé 
contient des larves de 3 jours. Sa reine, que nous voyons, pond depuis 6 jours (un œuf 
demande, en effet, 3 jours pour éclore). 

Dans l’autre lot, où aucun œuf n’est visible, nous constatons, avec surprise, la persistance 
des cellules royales. Mieux encore, des appels caractéristiques signalent une reine vivante 
dans chaque alvéole. De plus, l’opercule déchiré de chaque cellule royale laisse voir une 
reine prisonnière qui se démène sans chercher «à sortir, malgré l’ouverture suffisante des 
cellules. Sur les rayons, une femelle probablement vierge, se promène librement. 

Les apiculteurs et les biologistes admettent que le départ d’un essaim primaire coïncide 
avec l’operculation des premières cellules royales et que la reine sort 7 jours et demi après 
la fermeture de son berceau. 

L’operculation des cellules qui nous intéressent a été constatée le 27 avril, mais elle remonte 
peut-être au 25 avril, date de la première tentative de départ d’un essaim. Quoi qu’il en soit, 
la reine libre vue le 15 mai a dû naitre entre le 2 et le 4 mai, c'est-à-dire depuis 11 à 13 Jours. 

Au même âge et dans les mêmes conditions météorologiques favorables, une femelle bien 
constituée doit être, ou partie avec un essaim, ou fécondée et pondeuse comme la reine du 
premier lot, ou en instance d’accouplement. De toute manière, les cellules royales de surplus, 
devenues sans objet, devraient être détruites. Or nous avons constaté le contraire, c’est-à-dire 
la persistance de cellules royales et, ce qui est plus curieux encore, de reines vivantes sous 
les opercules déchirés. 

Nous décidons d'employer les reines de surplus. Dans ce but nous fermons la ruchette, 
nous emportons l'unique reine libre du second lot, puis nous revenons près de la colonie. 
Notre absence a duré 10 mn environ. Ce court moment a suffi aux prisonnières pour sortir 
dé leurs cellules. 7 reines sont déjà libres quand nous ouvrons à nouveau la ruchette. 
D’autres, sans l’aide d’ouvrières, se dégagent des alvéoles où, un quart d’heure plus tôt, elles 
paraissaient captives. 
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2. RÉSUMÉ D’AUTRES OBSERVATIONS (1947-1928). — Nous avons noté : 

1° l’éclosion, à la suite d’un élevage naturel ou provoqué, d’une reine 
libre qui tolère les cellules royales operculées; 

2° la séquestration des jeunes reines dans les alvéoles intacts ou 
ébréchés ; 

3° la sortie spontanée des captives dès l'éloignement de la femelle libre; 

4° l'indifférence des ouvrières, leur acceptation de la première reine 
née et leur respect des femelles cloîtrées. 

Interprétation. — La constatation, quoique rare, des faits signalés, la 
répétition de leurs particularités saillantes, leur analogie partielle avec 
la préparation à l’essaimage secondaire, nous suggèrent l'interprétation 
suivante 

Avant un essaimage secondaire la première reine née inhibe, par sa 
présence, la sortie de ses sœurs hors de leur alvéole, jusqu’à son départ avec 
les premières ouvrières de l’essaim. Sitôt la souveraine envolée, les prison- 
nières quittent leur cellule; les unes partent avec l’essaim secondaire, les 
autres restent dans la ruche. 

Mais si l’aînée des reines présente une infirmité, visible ou cachée, qui 
interdit son départ, le comportement des habitantes de la colonie ne se 
modifie pas pour autant. Les ouvrières, passives, respectent leur souveraine 
anormale tandis que les autres reines, cloîtrées, attendent un départ 
impossible. 

La femelle infirme, pour une cause quelconque, artificielle au besoin 
quitte-t-elle la ruche, les reines prisonnières sortent aussitôt, assurant 
ainsi la pérennité de la souche. 

Coxcrusionx. — L'instinct qui pousse une reine d’abeilles à tuer ses 
rivales est considéré comme essentiel à l’évolution d’une colonie. 

Pourtant, il est un cas où une reine ne tue pas ses sœurs. 

Les auteurs les plus récents admettent qu'après le départ de la vieille 
reine à la tête d’un groupe d’abeilles et avant l’envol d’un nouvel essaim, 
la première née des Jeunes reines empêche ses sœurs de sortir de leur 
cellule. 

Nos observations, en accord avec ce fait, ont porté sur des colonies dont 
la première née des reines ne s’était pas envolée, soit à cause d’une infir- 
mité, soit pour une autre raison. Elles confirment bien la réalité de la 
séquestration naturelle, dispositif de sécurité qui soustrait les reines au 
berceau à l’aiguillon de leur aînée. 

Mais elles nous apprennent, de plus, que si, pour une cause quelconque, 
la première née des reines ne peut s'envoler, la séquestration bloque alors 
la colonie dans une situation apparemment sans issue, si l’apiculteur n'inter- 
vient pas. 
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BIOLOGIE MARINE. — Comparaison de la fertilité élémentaire entre 
l'Atlantique tropical africain, l'Océan Indien et la Méditerranée. Note 
de M. Francis BervarD, présentée par M. Louis Fage. 


L’Atlantique au large du Sénégal, de o à 1000 m, est 3 à 4 fois plus riche en UÜni- 
cellulaires que l'Océan Indien central et’5 fois plus riche que la Méditerranée vers 
l'Algérie. Celle-ci l’est 12 fois plus que les parages de Monaco. Les Flagellés calcaires 
(surtout Coccolithus) font 6o à 95 % du volume de plancton végétal par litre dans 
toutes ces mers chaudes. 


L'occasion nous a été donnée de compter Les Unicellulaires et Myxo- 
phycées, par sédimentation de l’eau fixée au formol neutre, dans les cinq 
régions marines suivantes : 

Atlantique tropical, de 17 à 20° W et de 10 à 23° N (parages du Sénégal 
et de la Mauritanie, 10 stations effectuées en avril-mai 1936 par le Pré- 
sident Théodore Tissier) (*); Océan Indien, de 54 à 96° E et de 7 N 
19° S (zones occidentale et centrale, 16 stations effectuées de novembre 1955 
à février 1936 par le Norsel, étudiées hydrologiquement par MM. Lacombe 
et Tchernia (*); Méditerranée au large de Monaco, 92 stations étudiées 
par moi en 1937-1938 (°); Parages de l’Algérie occidentale, d'Oran à Bougie: 
73 stations effectuées par divers navires, de 1946 à 1953 (‘); Méditerranée 
orientale, très au large des côtes, de Sicile vers la Crête et la Grèce : 14 sta- 
tions de la Calypso en juillet 1955. 

Le total des cellules par milliitre est représenté sur la figure. En Médi- 
terranée, on a employé seulement les résultats de la saison chaude (mai à 
octobre) pour qu'ils soient plus comparables à ceux des océans tropicaux, 
dont la température de surface allait de 17°,7 à 30°,63 dans les échantillons 
étudiés. Pour l'Atlantique oriental, les données certaines manquent en 
dessous de /4oo m. En effet, les nulhiers de prises d’eau examinées par 
Hentschel (1936) (*) ont été dosées par centrifugation, ce qui fait perdre 
une proportion de cellules parfois forte. En multipliant par 3 les nombres 
moyens de cet auteur, on obtient, à titre hypothétique, les valeurs tracées 
en traits interrompus sur notre figure. 

On remarquera, dans toutes les mers chaudes, un maximum de fertilité 
en moyenne profondeur : vers 5o m au large du Sénégal, vers 200 m dans 
l'Océan Indien, vers 400 m au large de l’Algérie et en Méditerranée orientale. 

La surface même est presque toujours plus pauvre, non seulement à 
cause de l’éclairement solaire excessif, mais aussi en raison des pluies et 
des apports trop fréquents de sable éolien et détritus par les vents. 

À 1000 m, la fertilité dans l'Océan Indien et en Méditerranée est du 
même ordre qu'à 100 m, c’est-à-dire deux à trois fois plus faible que le 
maximum local observé. La décroissance du nombre de cellules par litre 
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est donc peu accusée quand la profondeur augmente, chose due avant tout 
à l’abondance des palmellas de Coccolithus fragilis Lohm. dans les eaux 
sans lumière. Pour l'Atlantique tropical, nous ne disposons, de 1 000 à 
3 000 m, que des chiffres d’Hentschel, relativement très faibles. Ils seront 
à revoir à l’occasion de futures croisières. 


Prof. m. Méditerranée orientale 
tAtiantique tropical, vers le Sénégal Océan Indien Algérie \ Monaco 
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Dans l’ensemble, le Sud méditerranéen apparaît assez riche, n'ayant 
qu'un quart de Flagellés en moins par rapport aux mêmes niveaux de 
l'Océan Indien. Il n’en est pas de même à Monaco : en raison de la rareté 
des phosphates en surface, la fertilité tombe 1c1 à 1/12° de celle observée 
vers l'Algérie. 

Qualitativement, toutes les eaux ainsi dosées ont une prépondérance 
incontestable de Coccolithophorides, déjà manifeste quant aux nombres 
de cellules mais encore plus nette volumétriquement. Par rapport au 
nombre total d'éléments (cellules vraies plus individus de Nostoc), il y a 
de 35 à 52 % de Flagellés calcaires, avee minimum à 100 m près des PAI- 
vérie (à cause de la richesse locale en Exuviella et Nostoc) et maximum à 350 m 
au large du Sénégal. Là où lirradiation solaire de surface est intense, 
les Flagellés calcaires sont avant tout représentés par Coccolithus fragilis 


O/ 4 » Ap Le PC à 
” du volume de ce groupe. 


Lohm., faisant au moins 65 %, et souvent 9à 

A Monaco et Toulon, où l'énergie solaire paraît deux à cinq fois plus faible 
» 8 F 

qu'en Algérie, les Coccolithus diminuent et d’autres Calcioflagellés (Syra- 


cosphæra, Corisphæra, etc.) deviennent communs à tous les niveaux. 
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Pour terminer, 1l n’est pas sans intérêt de confronter nos résultats avec 
ceux obtenus pour la photosynthèse chlorophyllienne par Steemann- 
Nielsen (°) dans des régions comparables aux nôtres, et par Brouardel 
et Rinck (*) au large de Monaco, ces auteurs ayant employé la méthode au 
carbone radioactif !“C. 

TABLEAU 1. 


Comparaison du ‘*C assimilé (milligrammes par mètre cube et par heure). 
Dans les océans, moyennes de 14 stations de la Galathea (Steemann-Nielsen). 


Rapports 
Atlantique Monaco == A ———— 
Profondeur au large Océan Indien (juillet) Atlantique Océan Indien 
(m ). du Sénégal. central. (Brouardel ). Océan Indien Monaco 
CREER SM EAN 7 0,72 O0 0,07) DT 3,0 
HO MEDAL ES à 0,916 0,40 0,017 20 27 
SOL EURE PE. 0,409 0,347 0,004 [,2 8; 


Un second tableau compare les mêmes régions en ce qui concerne le 
nombre de cellules par milhlitre : 


TapLceau Il. 


Nombre total d'éléments 
(cellules flagellées, spores et palmellas de Coccolithus, Nostoc) par millilitre. 


Rapports 
Atlantique Océan Algérie - 
Profondeur au large Indien Occidentale Monaco Atlantique Océan Indien 

(m). du Sénégal. central. (été). (été ): Océan Indien Monaco 

DUO LR OI DEE CE 3 740 666 1 070 98 ae: 6,7 

DOME RU RE: 4792 990 872 S7 4,8 11,4 
400 (350 pour lAtlan- 

tique et Monaco).. 3/00 834 1 220 38 QT 29 


Ainsi, en zones tropicales, et pour la surface vers Monaco, les rapports 
de fertilité basés sur les nombres de cellules sont deux à quatre fois plus 
élevés que les rapports de photosynthèse. En profondeur à Monaco, on voit 
la faiblesse de la photosynthèse, attribuable à l’énergie solaire locale 
nettement réduite. 

Tout se passe done comme s’il y avait, en mers chaudes, 5o à 80 %, des 
représentants du phytoplancton intervenant peu ou pas dans la synthèse 
chlorophyllienne journalière. Ce fait est assez connu chez les Péridiniens 
et les Nostoc pour qu'il soit inutile d’insister. En ce qui concerne les Cocco- 
lithus dominants, leur physiologie au-dessous de 200 m est certainement 
hétérotrophe; j’en ai souvent vu des stades gélatineux palmelloïdes fixés 
sur des cadavres planctoniques, où ils se nourrissent probablement de 
Bactéries. Même dans la couche euphotique, rien ne prouve, jusqu’à nouvel 
ordre, que. tous les Coccolithus emploient l’énergie solaire et leur culture 
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est un problème capital à résoudre si l’on veut mieux comprendre les mers 
chaudes. 


) Rev. Trav. Ofice des Pêches, 10. n° 39, 1935. 
) Bull. Comité Central Océan, 10, 1058, p- 3. 
*) Ann. Inst. Océan., 1038, p.45. 
) Zbid., 1956, p. 31. 

) Wiss. Exp. « Meteor »., 2, Berlin, 1936. 

5) Galathea Report, 1, 1955- 

7) Comptes rendus, 243, 1956, p. 1503. 


BIOPHYSIQUE. — Le Cycle biochimique que décrivent les pigments rétiniens sous 
l’action de la lumière est-1l déterminé par le caractère semi-conducteur de leur 
fraction protéique ?. Note de MM. Pere Douzov, Cnaries Javiues, 
Jacques Moxpy et M°° Simoxxe Ricmarp, présentée par M. Robert Courrier. 


Les « particularités électroniques » du tissu rétimen (*) et notamment 
les variations de conductivité qui affectent celui-ci au cours et à l'issue 
de l’absorption de la lumière nous ont incités à effectuer de semblables 
mesures sur les pigments isolés ainsi que sur les cônes et les bâtonnets 
qui leur servent de support. Les résultats obtenus et que nous publierons 
ultérieurement, parce que ne pouvant être interprétés qu'à la faveur 
d’expériences du type de celles qu’on va rapporter, tendent à désigner les 
fractions protéiques comme des voies d'accès, de transit ou de stockage 
des électrons mis en jeu au cours du cycle que décrivent les pigments. 

Rappelons que la Rhodopsine constitue un système quantique unique 
réunissant un groupement prosthétique et une fraction protéique qui 
subit, du fait de l’absorption de la lumière, des modifications de couleur, 
donc de structure (=), une altération du mode de liaison (*), puis une disso- 
ciation (‘), partiellement réversible in vitro (°). 

C’est dans le but d’établir les conditions physiques pouvant présider à 
ce cycle qu'ont été entreprises les expériences suivantes : 

Au lieu de pousser l'extraction des pigments jusqu'à son terme (*), 
opération qui nécessite l’adjonction de digitonine (°) ou de sels d’ammo- 
mum quaternaires (*), on s’est arrêté au stade où l’on recueille les cônes 
et les bâtonnets. Concentrés en culots de centrifugation, ils ont été étalés 
sous forme de disques sur lames de mica et expérimentés soit hydratés, 
soit desséchés sous vide. L’examen microscopique, la coloration, les carac- 
tères optiques et la photosensibilité de telles préparations démontrent leur 
richesse en pourpre rétimien. 


1. Les « disques » préalablement desséchés sous vide et portés à une 
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température de —180°C sont décolorés par illumination en lumière 
blanche (tube de 500 W, fonctionnant durant 30 s et à 30 cm de l’objet). 
La restauration de la coloration, habituellement très partielle (10 à 15 % 
pour des pigments en suspension), devient totale lorsque les échantillons 
ont été dégazés au préalable et sont maintenus sous azote. 
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Fig. r. 


2. Les disques non déshydratés subissent une décoloration définitive 
lorsqu'on les illumine à la température normale et en présence d'oxygène. 

Des préparations décolorées dans ces conditions ont été immergées dans 
un bain d’azote liquide et soumises à l’action de radiations ultraviolettes 
émises par une source à haute tension et basse pression : les préparations 
initialement blanc livide, émettent une phosphorescence bleu outre-mer 
(correspondant à la bande d’émission de la figure 1), d’une vie moyenne 
de 4os environ et dont l’intensité est sensiblement fonction de la durée 
de l’irradiation (fig. 2). 

Simultanément, et tant que dure la luminescence, les préparations 
développent une coloration pourpre intense qui fait ensuite place à une 
coloration rouge orangé, stable à la température normale et à l’abri de 
la lumière. Il s’agit là d’une restauration partielle des pigments, puisque 
cette coloration possède les caractères optiques, la photosensibilité et la 
thermolabilité spécifiques de ceux-c1. 

3. Pour que cette recoloration soit intense et se rapproche autant que 
possible de celle d’un témoin, il faut et il suffit que les réactions qui 
engendrent son apparition s’effectuent sous azote liquide, c’est-à-dire à 
basse température et en l’absence d'oxygène. Sous atmosphère d’oxygène 
la luminescence et la coloration consécutives à l’irradiation ultraviolette 
s’atténuent et peuvent même ne plus apparaître. 

C. R., 1958, 2° Semestre. (T. 247, N° 22.) 132 
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Ainsi se confirme la compétition qui oppose l’oxygène et le groupement 
prosthétique lorsque ce dernier tendrait à accomplir le « cyele biochimique » 
dévolu aux pigments. 

Les expériences ci-dessus appellent les commentaires suivants : 

1° La photo-luminescence signifie, on le sait, qu’à l’issue de la création 
de paires « électron-trou » (*), les électrons libérés migrent à travers le 
réseau jusqu'à ce qu'ils rencontrent un « trou » et s’y recombinent avec 
émission de lumière (‘"). Les hypothèses sur le rôle semi-conducteur des 
fractions protéiques, suggérées par les expériences de photoconductivité, 
se trouveraient ainsi confirmées ; 


/0 20 30 40 Sec 


Enregistrement de x lininescence : 
er fonclon de la diirée de lirra dialon . 
Fig: 2. 


2° La coloration simultanée des échantillons (qui correspond à une 
restauration des pigments) pourrait être ainsi attribuée à la constitution 
de centres d’absorption analogues aux centres F engendrés sur la surface 
des semi-conducteurs (*) à partir de molécules qu’on assimile dès lors à 
des défauts de structure (!?); 

3° Cette suggestion identifie le cycle biochimique des pigments à des 
processus de photo-désorption et d’adsorption chimique qu’il convient d’étu- 
dier en utilisant par exemple l’oxygène dont on a déjà pu apprécier l’in- 
fluence sur ce cycle. 

Le mécanisme physicochimique en faveur duquel on vient d’énoncer les 
premiers arguments doit affecter constamment l’équiibre électrique des 
protéines, justifiant ainsi les variations de conductivité et permettant 
d’augurer de la nature de la conversion d’énergie qui s’opère au niveau 
de la rétine. 
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(+) P. Douzou, Cu. Jaures, H. LemarcHanDs, J. Monpy et J. Guezennec, Comptes rendus, 
247, ge p. 2677. 


(2?) R. J. Lyrucos, J. Physiol., 89, 1937, pe 331. 
(5) G. Wan, Dos Ophtalmologica, 3, 1949, p. 94. 
(*) A. F. Buss, J. Gen. Physiol., 29, 1946, p. 299. 
(5) A. M. Case et E. L. Suiru, J. Gen. Physiol., 23, 1939, p. 21. 
($) F. D. Cozun et R. A. Mortow, Biochem. J., kT, 1950, p. 3. 
(7) R. Husrarn, J. Gen. Physiol., 37, 1954,,p. 381. 
(5) C. D. Brunes, Biochem. J., 66, 1957, p. 375. 
(°) P. Desys et J. O. Enwarps, Science, 116, 1952, p. 143. 
(10) T. WoLkenSTEIN, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 195. 
(1) T. WoLkrensTEIN, J. Chim. Phys., 5k, 1957, p. 181. 
(2) T. WorkensTeIn et S. M. KoGaw, J. Chim. Phys., 55, 1958, p. 483. 
(Section technique de Recherches et d'Études des Services 
de Santé des Armées, Paris.) 
BIOCHIMIE COMPARÉE. — Les substances à triméthylamuine labile des animaux 


marins. Note (*) de M'° Rexée Auponvor et M. Ernest Kamae, présentée 
par M. Maurice Lemoigne. 


: En améliorant les techniques de dosage, les auteurs ont trouvé de la triméthylamine 
chez des animaux qui étaient considérés comme en étant dépourvus, notamment chez 
la Moule. À côté de la triméthylamine libre et de l’oxyde de triméthylamine, formes 
classiques, il existe des substances libérant facilement de la triméthylamine. En 
attendant leur identification, nous les désignons comme substances à « triméthylamine 
labile ». 


»- 


Les études menées dans l'esprit de la biochimie comparée ont conduit 
divers auteurs, et notamment Hoppe-Seyler (1928) à définir une différence 
systématique entre la plupart des animaux marins qui contiennent de la 
triméthylamine libre et de l’oxyde de triméthylamine et les animaux 
d’eau douce qui n’en contiennent pas. Les différences semblent plus tran- 
chées chez les Poissons que chez les Invertébrés, et d’assez nombreuses 
espèces, de Mollusques marins en particulier, ont été décrites comme 
dépourvues de triméthylamines. 

Nous avons examiné une de ces espèces, la Moule méditerranéenne, 
Mytilus edulis Gallo provincialis. Notre méthode de dosage ne diffère que 
par des détails de celles qui sont habituellement utilisées : pour la 
triméthylamine libre, entraînement des bases volatiles par un courant d’air 
ou de vapeur d’eau, séparation des amines tertiaires par évolution en 
milieu alcalin en présence de formol, titrage acidimétrique; pour les 
« triméthylamines totales », mêmes opérations après réduction de l’oxyde 
par l’alliage Dewarda. 

1. Contrairement aux auteurs antérieurs, qui avaient, il est vrai, travaillé 

132. 
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sur Mytilus edulis (*), (?), et grâce à la sensibilité plus grande de notre 
technique, nous avons pu mettre en évidence la présence d’une petite 
quantité de substances à triméthylamine labile. Exprimé en azote, leur 
taux est d'environ 0,7 mg N pour 100 g de Moules contre, par exemple, 20 mg 
chez l'Étoile de mer (‘), 100 à 150 mg chez la Seiche (‘), (?) et jusqu’à 270 mg 
dans le muscle du Squale (*). Une fraction de nulligramme d’azote est 
parfaitement accessible à notre expérience puisque les dosages effectués par 
exemple sur l’Escargot Helix aspersa nous fournissent moins de 0,01 mg N 
pour 100 g, résultat que nous interprétons qualitativement par l’absence 
de substances à triméthylamine labile. 

Nous nous efforçons de généraliser ces observations, qui pourraient 
conduire à nuancer la distinction classique. Elle deviendrait plus tran- 
chée pour les Invertébrés, puisque nous trouvons de la triméthylamine 
chez certains Mollusques marins où elle n’avait pu être mise en évidence 
jusqu'ici, et moins tranchée, au contraire, chez les Poissons, puisque nous 
trouvons, par exemple, chez l’Anguille, 0,8 mg d'azote triméthylammonié 
pour 100 g, alors qu’elle est considérée, à l’égal des autres Poissons d’eau 
douce, comme exempte de triméthylamine (*). La relation classique entre 
présence ou absence de triméthylamines et habitat marin ou terrestre ne 
semble pas devoir être abandonnée, mais précisée au moyen de dosages 
plus délicats que la plupart de ceux qui ont été pratiqués jusqu'ici (°). 

2. Les taux observés ne varient que faiblement (0,5 à 1 mg) avec l’époque 
du prélèvement, et par conséquent ne semblent pas liés au cycle sexuel. 
Ils sont sensiblement plus élevés chez la Moule sauvage du httoral (Fron- 
tignan, Sète, Agde) que chez la Moule de culture (étang de Thau). Pour 
la Moule sauvage, les taux observés sont d'autant plus élevés que les 
animaux sont plus menus. Il n’est pas exclu que ces différences soient 
dues à la nature des parasites ou à leur fréquence. Par contre, la cons- 
tance remarquable des chiffres obtenus avec la Moule de culture rend peu 
vraisemblable que la triméthylamine trouvée provienne exclusivement de 
parasites. 

3. Les quantités de triméthylamine libre signalées dans la littérature 
sont toujours très faibles, sauf après putréfaction. Aussi sont-elles habi- 
tuellement considérées comme négligeables au regard de l’oxyde de 
triméthylamine (*). C’est à Juste titre, si l’on s’en tient aux teneurs fortes 
qui ont retenu l’attention jusqu'ici. Pour les teneurs faibles que nous 
étudions, la même conclusion ne serait pas valable, si nous nous en tenions 
aux résultats bruts des dosages : les 0,7 mg de la Moule se partageraient 
en 0,6 pour la triméthylamine « libre », et 0,1 pour l’oxyde; les 0,8 mg de 
PAnguille appartiennent à la triméthylamine libre, sauf peut-être des 
traces de l’ordre de 0,05 pour l’oxyde. 

En fait, l'interprétation est beaucoup plus complexe, et cette complexité, 
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nous nous en sommes assurés, n'est pas particulière à l’amimal sur lequel 
a porté l'essentiel de notre étude. De ce que nous utilisions une technique 
très sensible, et que nous opérions sur un matériel pauvre, résulte l’obser- 
vation de particularités qui semblent avoir échappé à nos prédécesseurs : 

a. La distinction entre triméthylamine libre et oxyde est aléatoire dans 
les conditions du dosage, car l’oxyde est partiellement réduit en milieu 
alcalin par divers composés biologiques, dont le glucose lui-même. 

b. L’entraînement de la triméthylamine, préliminaire à son dosage, 
se fait à une vitesse qui dépend de la température, du pH et du dispo- 
sitif expérimental. Dans les conditions de notre travail, avec alcalimisation 
à la soude, la triméthylamine effectivement libre est quantitativement 
entraînée en quelques minutes à l’ébullition ou en quelques heures à froid. 
Cependant, la prolongation de l’opération donne lieu à un faible entrai- 
nement supplémentaire, décroissant lentement avec le temps : en mg N 
pour 100 g de Moules, il a été, dans une opération menée à l’ébullition : 


1h. +1{h. +2h. +2?h. +2?h. + 4h. + 6h. + 6. Total. 


0,98 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,02 o,01 SYE 


Ce phénomène est dù pour une part à la réduction progressive de l’oxyde, 
mais pour une part seulement. Quoique plus faiblement, il a lieu en effet 
aussi après action de l’alliage Dewarda à 50° en milieu fortement chlorhy- 
drique. Nous l’attribuons done à la dégradation d’une autre substance 
triméthylammoniée. La quantité totale de triméthylamine obtenue par 
cette voie, suivie Jusqu'au bout, est incompatible avec l'hypothèse d’une 
décomposition alcaline de la chohine ou de la bétaïne, que nous avons 
d’ailleurs infructueusement cherché à provoquer dans ces conditions. 
Il s’agit nécessairement d’une autre base triméthylammoniée, existant 
chez la Moule en petite quantité, environ 0,1 mg N pour 100 g. 

c. Lorsqu'on opère l’entraînement des bases volatiles en milieu de pH 
progressivement décroissant, le rendement en triméthylamine reste d’abord 
constant, puis décroît brusquement et tombe à une valeur très faible. 
La comparaison avec un extrait de Moules épuisé additionné de triméthyl- 
amine libre montre que ce n’est pas l’entraînement qui est en cause 
il reste rapide et quantitatif à l’ébulhition jusqu’au-dessous du pH 7. 
Or, nous n’obtenons que 0,05 à 0,1 mg N pour 100 g lorsque nous opérons 
en milieu tamponné par le phosphate à pH 3,2. La différence, soit 
environ 0,5 mg N pour 100 g, provient d’une base triméthylammoniée très 
labile, capable de se dégrader progressivement à 100° même dans ce milieu 
neutre. Un phénomène analogue a été observé par Kawabata et Terui en 
fonction de la température (°). 

4. Il existe done chez la Moule plusieurs substances à triméthylamine 
labile : triméthylamine hbre, oxyde de triméthylamine, substance rapi- 
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dement décomposable à l’ébullition en milieu alcalin, substance lentement 
décomposable dans les mêmes conditions. 


(*) Séance du 24 novembre 1958. 

() W. J. Der, J. Fish. Res. Bd. Can., 8, 1952, p. 314. 

(2?) E. R. Nornis et G. J. Bexorr, J. Biol. Chem., 158, 1945, p. 433. 

(3) G. A. Reay, Rep. Food Inv. Bd. Gr. Br., 1939, p. 87. 

(*) F. Kurscmer et D. AGkERMANN, Ann. Rev. Biochem., 2, 1935, p. 362; Y. OBaTo et 
T. Yawanisni, Bull. Jap. Soc. Sc. Fisheries, 16, 1951, p. 361. 

(5) D. W. Axpersox et C. R. FeLLers, Food Research, 11, 1952, p. 472. 

(5) Bull. Jap. Soc. Sc. Fisheries, 19, 1953, p. 746. 


(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences, Montpellier.) 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Synthèse de cétones aliphatiques à longues chaînes. 
Cétones a, 8-éthyléniques ramifiées (*). Note de MM. Raouz Tousrana et 
JEAx AssELINEAU, présentée par M. Marcel Delépine. 


Nous décrivons la préparation d’une cétone «.G-éthylénique, 5-ramifiée C;,H,5,0 (LD) 
obtenue par transposition d'un alcool &.G-acétylénique, et de deux autres cétones 
a.G-éthyléniques G;: 4,50 (V) et C1 H,:,0 (VIIL) obtenues par réaction du chlorure 
d'un acide &-acétylénique sur un malonate substitué. 


En rapport avec la synthèse de cétones aliphatiques ramifiées à longues 
chaînes, entreprise dans le but de disposer de substances de comparaison pour 
l'étude de produits de dégradation des acides mycoliques (2), (*), nous avons 
étudié quelques possibilités d'accès à des cétones ramifiées à partir d’hydro- 
carbures acétyléniques vrais. Notre matériel de départ a été l’octadécyne-1, 
préparé par bromuration et déshydrobromuration de l’octadécène-1 [ lui-même 
obtenu par pyrolyse de palmitate d’octadécyle (*)], et le docosyne-1 (préparé 
d’une manière analogue). 

Heptadécyl-19 hexatriacontene-18 one-17 (LT). — Sur la stéarone (1) préparée 
à partir d’acide stéarique selon (5), nous avons fait réagir le dérivé bromo- 
magnésien de l’octadécyne. Par chauffage en milieu acide, l'alcool tertiaire 
obtenu (II), F53-55°, (G;:H,65:0, calculé %, C 84,04; H13,84; trouvé %, 
C 83,89 ; H 13,30) subit le réarrangement de Schuster-Meyer (), (*), conduisant 
à la cétone x-éthylénique 8-ramifiée (IT), F 54-55° (C,,H,5:0, trouvé %, 
C 84,22; H13,86). 

Le spectre ultraviolet de cette cétone présente un maximum à 230 mu 
(2 — 10000) (*), et son spectre infrarouge montre une bande CO à 6,0 w et 
une bande C = C à 6,1 x. La réduction de cette cétone par LiAÏH, fournit un 
alcool F 58-60°, qui, d’après le résultat de la microhydrogénation et l'examen 
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du spectre infrarouge semble saturé (C;,,H,,,0, calculé %, C 83,73; H14,29; 
trouvé %, C 83,66; H 14,09). 

Méthyl-19 pentadécyl-18 pentatriacontène-18 one-17 (V) et méthyl-22 octa- 
décyl-21 dotétracontène-21 one-20 (VIII). — Par carbonatation du dérivé 
magnésien de l’octadécyne-1, nous avons obtenu l’acide nonadécyne-2 oique 
F 52-54°[ C1, H, O, calculé %, C 99,49; H 11,64; P. M. 294; trouvé % C95,12; 
H 11,53; P. M. (titrage) 283 |; spectre ultraviolet : À,,,210 my, e — 1 400 (*). 
Le chlorure de cet acide (préparé par action du chlorure d’oxalyle) est intro- 
duit dans une solution contenant un excès du dérivé sodé du pentadécyl- 
malonate de pyranyle (2,5 moles). Le produit principal de la réaction 
consiste en une cétone a-éthylénique F 49-50° [ G;, H,,, 0, calculé % , C 83,98; 
H153,82; PM: 512; trouvé %, G 83,96; H 13,74; P. M. (Rast) 648], à 
laquelle nous attribuons la structure (V). Lors de l’enlèvement des restes 
pyranyles de l’ester intermédiaire (IV), la décarboxylation complète se produit, 
les carboxyles appartenant soit à un groupe B-cétoacide, soit à un vinylogue 
d’un tel groupe. 

La cétone (V) résulte de la réaction normale du chlorure d’acide sur le 
malonate substitué, suivie d’une réaction de Michaël d’une deuxième molécule 
de malonate sur le composé «,6-acétylénique formé. 

Il a été établi que laddition selon Michaël d’un malonate substitué 
R-CH(COOR'), sur un composé carbonylé «,6-insaturé (IX) peut conduire 
soit à un composé du type (X), soit à un composé du type (XD) [ pour la biblio- 
graphie, voir (*)]. Le premier type d’addition conduirait à la cétone (VI), qui 
est un homologue de la cétone (LIL) décrite ci-dessus. La cétone F 50° que nous 
avons obtenue présente un spectre infrarouge très différent de celui de la 
cétone (LIT), et son maximum d’absorption ultraviolet (À,,,235 mp, € — 12 000) 
est déplacé de 5 my. vers les plus grandes longueurs d’onde par rapport à celui 
de la cétone (IIT). La cétone éthylénique obtenue possède un groupe chromo- 
phore plus substitué que celui de la cétone (HIT), ce qui implique que la réaction 
de Michaël se soit effectuée selon la deuxième probabilité. La cétone C;, H,,,0 
possède donc la structure (V). 

Par réduction de la cétone (V) par LiAÏIH,, on obtient un alcool F 57-5&° 
(CHH:0, calculé,:C65,03Hr4 209; trouvé %, C.83,83; H 14,24) qui, 
par hydrogénation catalytique (platine) à la pression atmosphérique, ne fixe 
pas d'hydrogène. 

Afin de voir si cette réaction se produit encore dans le cas de composés à 
chaînes plus longues, nous avons préparé l'acide tricosyne-2 oïque F 58-6o° (VIT) 
(ester méthylique C,,H,,0;, calculé %, C 59,06; H 12,16; trouvé % , C 58,90; 
H 12,15). Par réaction du chlorure de cet acide sur un excès d’octadécyl- 
malonate de pyranyle dans les mêmes conditions que ci-dessus, nous avons 
obtenu une cétone &-éthylénique F 49-5o° (C,,H,,60, calculé %, C 84,26; 
H 13,91; trouvé %, C 84,26; H 13,58), spectre ultraviolet : À, 235 mu, 
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£— 12000, spectre infrarouge : identique à celui de la cétone (V). Pour les 
mêmes raisons, nous lui attribuons la structure (VIIT). Nous avons, en outre, 
isolé une petite quantité de la cétone z.5-acétylénique non ramifiée (dotétra- 
contyne-21 one-20)F64-65°(C,,H,, O, calculé %, C 83,92; H 13,41; trouvé %, 
C 8418; H 13,13), sur les propriétés de laquelle nous reviendrons 


prochainement. 
ON 


CH: —CO —C;:H; + CH, —C=C—MgBr Se Ci: H:5—C—C=C—C,;H;; 


I 
Cr; 
(I) 


+ Ci:H;;—-C—CH-CO—C,, H;, 


ce H;; 
(II) 
Cie H:; —C=C-—COCI + 2C,, H;,—CH—(COO(CH,0)). 
Cis H;; 
! 
FA Gis H33—C—C—CO—C—(COO(C: H,0)}, 


(C:H,0)000).=CH CE, 
(1) 


EF CieH33 —C—C CO CH, CÈ, 


l | 
CH; C:5H;; 
(Y) 
Cie H:5—C—CH-—CO-CH,-—C,;,H., Co, —C=G=CO0H 
| (VH) 
CH:—C:H:, 
(VI) 
Cro Hi, —C—C—CO- CH, GC, H., 
CH: C;H:; 
(VIH) 
R°, R? BR" R° | à tn) à ref 
| | l : 
R—CO—C—C—R'" R'—CO—CH—C—R" R—C0-—C-—G-R" 
(IX) | . 
R—C(COOR'). R CH(COOR', 
(X) {XI) 


(*) 50° Comm. sur les Constituants des Mycobactéries; 49° Comm., voir J. ASSELINEAU, 
H. Buc, P. Joirès et E. Lenerer, Bull. Soc. Chim. Biol. (sous presse). 

() R. Tovusraxa et J. Asseuiveat, Comptes rendus, 2435, 1997, P- 1377. 

(5) J. AsseuixEau et E. Lrverer, Experimental tuberculosis, à Ciba Foundation 
Symposium, London, 1993, p. 14. 

(*) F. Krarrr, Ber., 16, 1883, p- 3024. 

(5) H. J. Backer et J. SrranixG, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 59, 1940, p. 933. 

(9) K. Mersr et K. Scnusrer, Ber., 55, 1929, p- 819. 
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(7) A. WizcemarT, Bull. Soc. Chim., 1, 1935, p. 871. 

(5) Tous les spectres ultraviolets de ce travail ont élé mesurés dans l’hexane. 

(*) GriGnarp, Dupont et LOocQuiN, Traité de Chimie organique, 10, p. 30 et 461; 
Housex-Weyr, Methoden der organischen Chemie, 8, 1952, p. 593. 


(Institut de Biologie physicochimique, Parts, 5°.) 


À 16 h l’Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16 h 15 m. 


De B: 
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ERRATA. 


(Comptes rendus du 11 août 1958.) 


Note présentée le même jour, de M. Valentin Poénaru, Sur les variétés 
simplement connexes, compactes à trois dimensions : 


Page 625, 10° ligne, au lieu de Tea x>(p) =P, lire Tea, x >(P) =p; 
» » 21°, 26° et 32€ lignes, au lieu de F;, lireF,.. 


(Comptes rendus du 25 octobre 1958.) 


Note présentée le 20 octobre 1958, de MM. François Salmon-Legagneur et 
Auguste Brault, L'acide «-phénylsubérique et ses dérivés : 


Page 1349, tableau des formules, formule (VI), au lieu de 


CONH; —CH(C;H;)—(CH); —CO,CH;, 
lire 

CONH, —CH(C; H;)—(CH); —CO, CH; ; 
formule (IX), au lieu de 

CO; CH, —CH(CGH;)—(C,H); —CO,H, 
lire 


COCHE CH{CH) (CH, CO. H, 
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BULLETIN BIBLIOGRAPHIQUE. 


OUvRAGES REÇUS PENDANT LES SÉANCES D'OCTOBRE 1998. 


(Suite et fin.) 


Extrait du Bulletin de la Société géologique de France, 1955, Tome V : Expéditions 
françaises à l'Himalaya 1954-1955. I. La géologie de l'Himalaya de l’Arun, par 
Prerre Borpet et Micnez Larreirze, pour servir de légende à : II. Esquisse 
géologique l'Himalaya ‘de l’Arun et de la région de l’Everest, échelle 1/250 000€. 
IIT. Esquisse géologique de la région de l’Everest et du Makalu, échelle 1/50 000€. 
1 pochette 27 cm, contenant 1 fase. 25 cm et 2 cartes 75 X 48 cm. 

Cours du Conservatoire national des Arts et Métiers. Leçons sur les plastiques, 
par Pierre Dugors. Livre I. Vol. IT. Matériaux de la plastochimie et de la plasturgie. 
Vol. III. Notes du professeur. Paris, Éditions scientifiques Riber, s. d.; 2 vol. 30,5 cm 
(multicopié). 

Tables abrégées de puissances entières spécialement préparées pour servir d'aide à 
la machine à calculer, par Pierre MonrTaGne. Préface de Henri Vicrar. Paris, 
Dunod, 1958; 1 vol. 28,5 cm (présenté par M. Henri Villat). 

Metrika ravnovesnoï khimitcheskoï diagrammy sistem s assotsitrovannymi kompo- 
nentani (Métrique des systèmes de diagrammes d’équilibre chimique d’après les 
composants associés), par Even Eveenieviren Tcaerkacin. Lvov, Publications 
de l’Université, 1958; 1 vol. 22 cm (en langue russe). 

Khroustalenosnye Koarisevye yily 1 1kch genezis (Veines de quartz cristallin et leur 
genèse), par Everett Miknaizovircx Laz’ko. Lvov, Publications de l’Université, 
1957; 1 vol. 25 cm (en langue russe). 

Synthèse de l'allergie et des allergides dans les maladies générales et cutanées, par 
Jean Tisseuiz. Paris, Librairie Le François, 1958; 1 vol. 24 cm (présenté par 
M. Émile Roubaud). 

Infra - red absorption of the carbon - carbon double bond stretching vibration, 
by Greuzr DisxsrrA. Thèse, Amsterdam, Publications de l’Université, 1957; 1 vol. 
24 cm. 

General programme ninth Pacific science congress of the Pacific science association, 
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